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超级 电容 器 是 介 于 电解 电容 器 和 电池 之 间 的 一 种 新 型 储 能 器 件 ， 
县 有 循环 寿命 长 、 可 大 电流 充 放电 等 特点 ， 其 应 用 市 场 广阔 ， 是 新 能 
源 领 域 的 研究 热点 。 本 书 共 14 nt, 第 1 ~ 3 章 分 别 介绍 电化 学 的 基础 
知识 、 超级 电容 器 概述 以 及 电化 学 表征 技术 ; 第 4~6 章 分 别 介绍 了 
双 电 层 电 容器 及 其 电极 材料 、 双 电 层 的 电化 学 BYE DL AUR LA RJ 
极 材料 ; 第 7、8 章 介 绍 了 水 系 介质 和 有 机 介质 中 的 混合 电容 咒 及 非 
对 称 电容 器 ; 第 9 章 介绍 了 离子 液体 型 超级 电容 固 ; 第 10 ~ 13 章 分 
别 介绍 了 超级 电容 器 的 产业 化 制造 、 模 型 、 测试 以 及 可 靠 性 分 析 ; 第 
14 章 介绍 了 超级 电容 器 的 应 用 。 各 章节 之 间 力 求婚 相对 独立 ， 又 相 
互联 系 ， 在 内 容 上 是 一 个 整体 。 

本 书 可 供 超 级 电容 器 研究 人 员 和 技术 人 员 ， pee 
材料 与 器 件 、 化 学 电源 等 相关 专业 教师 和 本 科 生 及 研究 生 学 习 参 考 
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谋 者 序 


石油 资源 日 渐 紧 张 ， 环 境 污 染 日 趋 严重 ， 迪 使 各 国 努力 寻找 可 持续 发 展 的 新 能 
源 以 及 先进 的 储 能 技术 。 其 中 ， 新 能 源 、 新 材料 和 新 能 源 汽车 被 列 为 我 国 七 大 战略 
性 新 兴 产 业 。 超 级 电容 器 是 介 于 电解 电容 器 和 电池 之 间 的 一 种 新 型 储 能 器 件 。 与 传 
统 电容 器 相 比 ， 超 级 电容 器 具有 更 大 的 比 容量 和 更 高 的 能 量 密度 ; 与 充电 电池 相 
比 ， 超 级 电容 器 具有 更 高 的 功率 密度 和 更 长 的 循环 寿命 ， 可 大 电流 快速 充 放电 ， 在 
国防 军工 、 航 空 航天 、 交 通 运 输 、 电 子 信息 和 仪器 仪表 等 领域 具有 广阔 的 应 用 前 
景 ， 是 新 能 源 领 域 的 研究 热点 。 

我 们 在 科研 过 程 中 ,得 知 《超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 》 一 书 是 Max Lu 
教授 组 织 出 版 的 可 持续 能 源 发 展 中 的 新 材料 系列 图 书 中 的 一 卷 ， 是 由 国际 顶级 研究 
人 员 通 力 合作 完成 的 一 本 全 面 介 绍 超级 电容 器 基础 知识 、 最 新 研究 成 果 和 发 展 趋势 
的 著作 ， 具 有 较 高 的 学 术 水 平和 较 强 的 应 用 价值 。 翻 译本 书 有 助 于 我 们 进一步 加 深 
对 超级 电容 器 的 理解 ， 中 译本 的 出 版 可 为 从 事 超级 电容 器 研究 的 技术 人 员 提 供 指 
导 ， 同 时 本 书 对 高 等 院 校 相关 专业 的 师 生 是 一 本 有 价值 的 教学 参考 书 。 

本 书 主要 由 中 南大 学 张 治 安 翻译 完成 。 另 外 ， 包 维 裔 、 王 习 文 、 章 智勇 、 李 
E BRR, HAE, ARE RRB ST ROA AW METH, 

在 此 ， 特 别 感谢 对 本 书 翻译 出 版 给 予 帮 助 的 众多 朋友 。 感 谢 机 械 工 业 出 版 社 的 
刘 星 守 先生 为 本 书 的 出 版 做 了 大 量 工作 ,使 得 本 书 得 以 顺利 出 版 。 我 们 也 感谢 机 械 
工业 出 版 社 的 相关 编辑 对 本 书 的 关心 和 在 本 书 编辑 出 版 过 程 中 付出 的 辛勤 劳动 ! 

诚然 ， 由 于 译 者 水 平 有 限 ， 书 中 难免 有 不 足 之 处 ， 希望 广大 专家 和 读者 批评 
指正 。 


治安 
2014 ££ 8 H 


从 书 编者 序 


Wiley 可 持续 能 源 发 展 中 的 新 材料 系列 图 书 

可 持续 能 源 发 展 正 不 断 地 吸引 着 科研 机 构 和 产业 界 的 眼球 ， 它 们 就 像 参 加 一 场 
国际 赛跑 ， 竞 相 开发 出 各 种 技术 ， 以 用 于 清洁 化 石 能 源 、 氢 能 源 、 可 再 生 能 源 ， 以 
及 水 资源 的 再 利用 和 循环 使 用 。 据 REN21 报道 (全 球 可 再 生 资 源 状 况 报告 2012， 
第 17 页 ) 2011 年 全 球 在 可 再 生 能 源 领 域 的 投资 达到 了 2570 亿美 元 ， 而 2010 年 则 
为 2110 亿美 元 。2011 年 在 该 领域 投资 排 在 前 几 位 的 国家 分 别 是 中 国 、 德 国 、 美 国 、 
意大利 和 巴西 。 为 应 对 当前 能 源 安全 、 油 价 上 涨 以 及 气候 变化 等 挑战 ， 新 材料 的 开 
发 是 关键 。 

在 这 样 的 背景 下 ， 就 需要 这 样 一 个 权威 机 构 ， 以 一 种 系统 的 方式 来 梳理 有 关 能 
源 和 环境 相关 的 材料 科学 和 工程 的 最 新 科学 知识 进展 和 技术 突破 。" Wiley 可 持续 能 
源 发 展 中 的 新 材料 系列 图 书 ” 的 目标 正 是 如 此 。 要 出 版 一 系列 应 用 于 能 源 领 域 的 材 
料 科学 的 书籍 ， 的 确 是 一 项 巨大 的 工程 。 本 系列 图 书 中 的 每 一 卷 ， 都 包含 来 自 国际 
顶级 研究 人 员 的 高 水 平 著作 ， 即 使 在 未 来 很 多 年 ， 这 些 著作 也 有 望 成 为 该 领域 权威 
的 参考 书籍 。 

本 系列 图 书 涵 盖 的 内 容 为 以 下 各 领域 的 材料 科学 及 其 创新 性 的 研究 进展 : 可 再 
生 能 源 、 化 石 能 源 的 清洁 利用 、 温 室 气体 的 减 排 以 及 相关 的 环境 技术 。 该 系列 图 书 
中 本 卷 的 书籍 如 下 : 

《Supercapacitors : Materials, Systems, and Applications) (超级 电容 器 : 材料 、 
系统 及 应 用 ); (Functional Nanostructured Materials and Membranes for Water Treat- 
ment》( 水 处 理 的 功能 纳米 材料 与 膜 ); (Materials for High - Temperature Fuel Cells) 
(高 温 燃 料 电池 材料 ) ; (Materials for Low - Temperature Fuel Cells) (低温 燃料 电池 
材料 ) ; (Advanced Thermoelectric Materials; Fundamentals and Applications) (先进 的 
热电 材料 : 原理 及 应 用 ); (Advanced Lithium - Ion Batteries; Recent Trends and Per- 
spectives) ( 先进 锂 离子 电池 : 趋势 与 展望 ) (Photocatalysis and Water Purification; 
From Fundamentals to Recent Applications》( 光 催化 与 水 净化 : 从 基本 原理 到 最 新 应 
用 )。 

介绍 这 本 有 关 超 级 电容 器 的 重要 书籍 时 ， 要 特别 感谢 本 书 的 作者 和 编辑 ， 他 们 
为 此 书 的 出 版 倾注 了 大 量 的 努力 和 辛苦 ， 以 便 使 它 能 及 时 与 读者 见面 。 正 是 由 于 他 
们 的 付出 ， 才 使 得 本 书 有 了 这 样 高 的 质量 和 水 平 ， 毫 无 疑问 ， 本 书 也 将 得 到 读者 的 
肯定 和 重视 。 

最 后 ， 要 感谢 编辑 部 的 成 员 。 感 谢 他 们 在 内 容 选 择 以 及 评估 书籍 的 意见 方面 给 


Ap ee V 


予 很 好 的 建议 和 帮助 。 

还 要 特别 感谢 来 自 Wiley - VCH 出 版 社 的 编辑 们 。 我 们 从 2008 年 开始 一 直 共 事 
到 现在 ， 他 们 分 别 是 Esther Levy 博士 、Gudrum Walter 博士 和 Bente Flier 博士 ， 非 
常 感谢 他 们 在 整个 项 目 过 程 中 给 予 的 专业 援助 和 强 有 力 的 支持 。 

同时 ， 我 也 希望 ， 在 你 们 将 本 书 作为 工作 的 参考 材料 时 ， 能 发 现 它 所 富有 的 趣 
味 性 、 信 息 性 和 价值 性 。 未 来 ， 我 们 也 将 竭力 出 版 更 多 该 系列 的 书籍 ， 不 断 更 新 你 
们 在 这 个 领域 内 的 书籍 需求 计划 ， 以 更 好 地 为 大 家 服务 。 


澳大利亚 布 里 斯 班 G. Q. Max Lu 
2012 年 7 月 31 H 
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当前 ， 我 们 地 球面 临 丐 大 的 能 源 挑 战 。 如 何 减 少 二 氧化 碳 的 排放 并 降低 化 石 燃 
料 的 消耗 ? 如 何 将 可 持续 能 源 接 入 到 混合 能 源 体系 中 ? 当然 ,这些 并 不 是 什么 新 的 
问题 ， 但 直到 20 世纪 末 为 止 ， 还 没有 人 担心 矿物 燃料 的 缺乏 问题 ， 即 使 连续 的 石 
油 危机 已 经 给 我 们 发 出 了 好 几 次 警告 。 

要 解决 以 上 这 些 问题 ， 关 键 在 于 能 量 储存 与 能 源 管理 。 确 切 地 说 ， 就 是 电化 学 
电容 器 即 超级 电容 器 所 发 挥 的 作用 ， 其 原因 在 于 ， 超 级 电容 器 所 储存 的 能 量 远 远 超 
过 了 传统 的 电解 电容 器 。 超 级 电容 器 所 具有 的 这 些 特性 ， 源 于 其 基于 极 化 电极 材料 
以 及 其 表面 吸附 的 离子 层 构筑 的 纳米 级 电容 器 。 电 极 -电解 液 界 面 的 厚度 ， 直 接受 
离子 的 尺寸 大 小 控制 。 超 级 电容 器 能 够 在 极 短 的 时 间 内 (小 于 1min) 进行 能 量 收 
集 ， 然 后 再 在 需要 的 时 候 释 放 能 量 。 目 前 ， 超 级 电容 器 在 市 场 上 已 经 应 用 ， 主 要 是 
用 于 汽车 和 一 些 静 态 的 系统 中 ， 能 节省 10% ~40% 的 能 量 。 在 将 间歇 可 再 生 能 源 接 
入 到 混合 能 源 系 统领 域 中 时 ， 它 们 在 稳定 电流 方面 也 发 挥 了 重要 作用 。 

当前 ， 尽 管 超级 电容 器 已 经 投入 商业 化 使 用 ， 但是， 它们 还 需要 不 断 改 进 ， 特 
别 是 在 提高 其 能 量 密度 方面 上 。 这 就 需要 对 超级 电容 器 的 性 能 及 其 确切 的 工作 原理 
有 基本 的 了 解 ， 此 外 ， 还 要 知道 如 何 改进 其 电极 材料 、 电 解 液 以 及 整个 系统 的 集 
成 。 所 有 这 些 问 题 ， 在 这 10 年 中 ， 成 为 学 术 界 和 产业 界 继续 深入 研究 该 领域 的 强 
大 动力 。 

当 Max Lu 邀请 我 们 推荐 一 本 可 持续 能 源 发 展 中 的 新 材料 系列 图 书 时 ， 我 们 立 
即 想到 了 超级 电容 器 。 的 确 ， 自 从 1999 Æ B. E. Conway 出 版 的 《Electrochemical su- 
percapacitors: Scientific Fundamentals and Technological Applications》( 电化 学 超级 电 
容器 : 科学 原理 及 技术 应 用 ) 这 本 具有 开拓 性 的 图 书 以 来 ， 还 没有 一 本 其 他 图 书 可 
以 广泛 地 涉及 超级 电容 器 。 而 且 ， 直 到 现在 ， 在 几乎 所 有 涉及 超级 电容 器 的 科学 出 
版 物 中 ， 这 本 图 书 都 可 以 作为 参考 书 。 在 过 去 的 10 年 里 ， 出 现 了 一 些 新 的 思想 ， 
比如 电容 器 中 什么 是 真正 的 双 电 层 以 及 混合 型 电容 器 和 非 对 称 电容 器 等 ， 这 需要 全 
面 地 评述 该 领域 以 更 好 地 描述 这 些 新 的 概念 。 

本 书 取 名 为 《超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 》， 其 目的 并 不 是 要 取代 Conway 
那 本 书 ， 而 是 作为 该 书 的 补充 ， 这 充分 考虑 了 过 去 10 年 来 超级 电容 器 的 发 展 状况 。 
本 书 可 供 那 些 从事 超 级 电容 器 科学 研究 ， 以 及 其 开发 与 应 用 的 研究 人 员 和 工程 技术 
人 员 使 用 ， 也 适合 想 要 特别 了 解 储 能 系统 的 研究 生 和 本 科 生 使 用 。 

出 于 此 目的 ， 本 书 的 编写 是 与 来 自 世界 各 地 从 事 超 级 电容 器 科研 和 产业 界 的 知 
名 科学 家 们 共同 完成 的 。 本 书 一 共 包括 14 章 , 其 中 3 章 介绍 电化 学 电容 器 的 基本 原 
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理 、 电 化 学 表征 技术 以 及 超级 电容 器 概述 ， 因 而 ， 读 者 不 需要 任何 预备 性 知识 就 可 
以 读 懂 该 书 ; 3 章 介绍 双 电 层 电容 器 和 必 电 容器 的 基本 原理 、 一 般 特 性 和 模型 ; 3 
章 介绍 非 对称 电 容器 和 混合 电容 器 以 及 离子 液体 电解 液 的 新 的 发 展 趋势 ; 2 章 介绍 
超级 电容 器 的 制造 和 建 模 ; 3 章 介绍 超级 电容 器 的 测试 、 可 人 靠 性 以 及 应 用 。 每 一 章 
都 采用 惯用 的 术语 ， 对 相关 的 问题 给 出 了 最 详细 的 信息 。 

在 这 本 书 的 编写 过 程 中 ， 我 们 非常 高 兴 ， 也 很 自豪 ， 能 够 聚集 这 么 一 批 从 事 超 
级 电容 器 科学 和 技术 研究 的 大 师 们 。 他 们 或 者 是 我 们 在 参加 国际 会 议 时 遇见 的 ， 抑 
或 是 我 们 能 有 此 荣幸 与 之 合作 的 同行 和 朋友 。 他 们 都 很 友善 地 接受 我 们 的 邀请 ， 献 
HI RCSA, THAO, NH, ANKUR HAY 
的 感谢 。 我 们 也 要 特别 感谢 我 们 的 朋友 Max Lu， 感 谢 他 给 了 我 们 这 次 宝贵 的 机 会 ， 
也 要 感谢 Wiley 工作 人 员 给 予 我 们 的 耐心 。 最 后 ， 本 书 还 要 归功 于 我 们 深 爱 的 父母 ， 
如 果 他 们 看 到 我 们 能 为 解决 人 类 的 问题 而 做 出 了 自己 的 一 点 贡献 ， 他 们 一 定 会 为 之 
自豪 的 ! 


Poznan |( 波 兹 南 ) Francois Béguin 和 Elżbieta Fra ckowiak 
2012 年 11 月 


丛书 主编 简介 


Max Lu (RBM) 教授 

“可 持续 能 源 发 展 中 的 新 材料 系列 图 书 ” 主 纺 

Lu 教授 的 研究 领域 为 材料 化 学 和 纳米 技术 。 他 因 从 事 清洁 
能 源 和 环境 技术 领域 的 纳米 颗粒 及 纳米 多 孔 材 料 的 相关 研究 工 
作 ， 而 广为人知 。 他 发 表 了 超过 500 篇 高 影响 力 的 论文 ， 这 其 
中 ， 包 括 在 《自然 》( Nature)、《 美 国 化 学 学 会 期 刊 》 (Journal 
of the American Chemical Society) 、Angewandte Chemie 和 《先进 
材料 》 (Advanced Materials) 等 高 水 平 期 刊 上 发 表 的 文章 ， 还 获得 了 20 项 国际 专 
fj, Lu 教授 是 一 位 在 科学 信息 研究 所 (Institute for Scientific Information, ISI) 材料 
科学 方面 被 引用 次 数 很 高 的 一 位 作者 ， 其 引用 次 数 超过 17500 次 (h 因子 为 63 ) 。 
他 获得 过 大 量 国际 国内 的 著名 奖项 ， 包 括 中国 科 学 院 国 际 合作 奖 (2011 年 ) Orica 
X, RK Murphy Medal €, Le Fevre Prize XX, Exxon Mobil 奖 ，Chemeca 奖章 ， 最 有 
影响 的 100 位 澳大利亚 杰出 工程 师 之 一 (2004 年 、2010 年 和 2012 年 ) ， 世 界 上 最 
有 影响 力 的 50 强 华 人 榜 (2006 年 )。 他 曾 两 次 荣获 得 澳大利亚 研究 理事 会 资助 
(2003 年 和 2008 年 )。 他 也 被 选 为 澳大利亚 技术 科学 与 工程 院 (Australian Academy 
of Technological Sciences and Engineering，ATSE) 院士 和 化 学 工程 师 协 会 (Institution 
of Chemical Engineers IChemE) 会 士 成 员 。 同 时 ， 他 还 是 12 个 主要 国际 期 刊 的 主编 
和 编 委 ， 其 中 ， 包 括 《jJournal of Colloid and Interface Science and Carbon》。 

自 2009 年 起 ，Lu 教授 便 担 任 昆 士 兰 大 学 副 校 长 和 副 主 席 (分 管 科研 ) 职务 。 
他 还 担任 过 常务 副 校长 职务 (2012 年 )， 从 2008 年 8 月 到 2009 年 6 月 ,他 先后 担 
任 过 代理 副 校 长 (分管 科研 ) PERK 〈 分 管 科研 联络 ) 职务 。 在 2003 ~ 2009 年 
期 间 ， 他 还 担任 澳大利亚 研究 理事 会 (ARC) 中 心 功 能 纳米 材料 杰出 人 才 基 金 会 的 
主任 。 

Lu 教授 曾 在 很 多 政府 委员 会 和 咨询 机 构 供 职 ， 包括 澳大利亚 总 理科 学 工程 创 
新 理事 会 (2004 年 、2005 年 和 2009 年 )，ARC 专家 学 会 (2002 ~2004 年 ) 等 。 他 
也 曾 是 IChemE 澳大利亚 委员 会 的 主席 ， 以 及 ATSE 的 前 任 主任 。 之 前 的 其 他 工作 
单位 还 包括 Uniseed Pty ARAF., ARC 纳米 技术 网 络 、 昆 士 兰 中 国 理事 会 。 目 前 ， 
他 还 是 澳大利亚 同步 加 速 器 中 心 、 澳 大 利 亚 国家 电子 研究 合作 工具 和 资源 、 研 究 数 
据 存储 设施 等 机 构 的 理事 会 成 员 。 作 为 国家 新 技术 论坛 的 成 员 ， 他 还 可 以 约见 省 大 
利 亚 都 长 一 级 的 人 物 。 
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Francois Béguin 教授 

波 效 南 工业 大 学 化 学 工程 系 

Piotrowo 3, 60 - 965 Poznan, Poland 

francois. beguin@ put. poznan. pl 

电话 : + +48 61 665 3632 

传真 : + +48 61 665 2571 

François Béguin 是 波 效 南 工业 大 学 (Poznan University of 
Techndogy) (波兰 ) 的 一 名 教授 。 就 在 最 近 ， 他 还 获得 了 波兰 科学 基金 会 授予 的 
WELCOME 奖金 。 他 的 研究 主要 在 碳 材 料 的 化 学 和 电化 学 应 用 方面 ， 特 别 是 用 于 能 
量 转 换 / 储 存 和 环境 保护 的 纳米 碳 的 开发 ， 该 纳米 碳 具 有 和 孔 度 可 控 和 表面 功能 化 的 
特点 。 主 要 的 研究 课题 包括 锂电 池 、 超 级 电容 器 、 电 化 学 储 氢 ， 以 及 水 污染 物 的 可 
逆 电 吸附 。 他 在 国际 高 水 平 期 刊 上 所 发 表 的 文章 超过 250 多 篇 ， 其 文章 被 8300 篇 
的 文章 所 引用 ，Hirsch 因子 为 46。 他 参与 了 多 本 涉及 碳 材 料 和 能 量 储存 书籍 的 纺 
写 。 同 时 ， 他 还 是 国际 碳 会 议 咨 询 理 事 会 的 成 员 ， 曾 发 起 了 用 于 能 量 储存 与 环境 保 
护 的 碳 国 际会 议 (CESEP)。 他 也 是 《Carbon》 期 刊 的 编 委 ， 曾 经 是 Orléans 大 学 
(法 国 ) 材料 科学 的 教授 ， 一 直 工 作 到 2012 年 。 他 还 担任 过 法 国 研究 所 ( ANR) 
国家 能 量 储存 (Stock -E)、 和 毛 和 燃料 电池 (H-PAC) 和 电 管 理 (PROGELEC) 项 
目的 主任 。 





Elżbieta Frackowiak 教授 

波 兹 南 工业 大 学 化 学 和 工业 电化 学 研究 所 
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Elzbieta. Frackowiak@ put. poznan. pl 
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传真 ; + +48 61 665 2571 

Elżbieta Frackowiak 是 波 效 兰 工业 大 学 化 学 和 工业 电化 学 
研究 所 的 全 职 教授 。 她 研究 的 课题 涉及 储 能 领域 ， 包 括 电化 学 电容 器 、 刍 离子 电池 
和 和 毛 电 吸附 ， 尤 其 是 超级 电容 器 用 的 电极 材料 〈 纳 米 孔 碳 、 模 板 碳 、 碳 纳米 管 和 石 
EAF) 、 导 电 聚 合 物 复合 电极 、 挫 杂 碳 和 过 渡 金 属 氧化 物 等 材料 的 开发 ， 以 及 基 
于 碳 / 氧 化 还 原 耦合 界面 一 些 新 概念 。 

她 是 国际 电化 学 学 会 (2009 ~2014 年 ) 电化 学 能 源 转换 与 储存 分 部 的 主席 。 
她 从 2011 年 来 是 Electrochimica Acta 国际 咨询 委员 会 的 成 员 ， 从 2008 年 来 是 Energy 
& Environmental Science 国际 咨询 委员 会 的 成 员 。 她 也 是 多 个 国际 会 议 的 主席 或 者 联 
合 主 席 [12th International Symposium on Intercalation Compounds (ISIC12) Poznań, 
Poland, 2003 #6 F 1 H ~5 H; 2nd International Symposium on Enhanced Electro- 
chemical Capacitors (ISEECap' 11) , Poznań, Poland, 2011 446 F 12 H ~16 H; the 
World CARBON conference in Krakow, 2012 年 6 月 17 E ~22 日 ]。 她 是 波兰 科技 奖 
基金 的 获得 者 ， 也 即 波兰 的 诺 贝尔 奖 (2011 年 12 H), ， 她 也 获得 了 Order of Polonia 
Restituta (2011 年 12 月 ) 和 Order Sapienti Sat (2012 年 10 月 )。 

她 发 表 了 150 篇 论文 ， 撰 写 了 多 本 书 的 部 分 章节 ， 申 请 了 数 十 项 专利 。 引 用 他 
的 论文 次 数 达 6000 次 ，Hirsch 因子 为 36。 





Catia Arbizzani 

Alma Mater Studiorum 
Universita di Bologna 
Dipartimento di Scienza 
dei Metalli 

Elettrochimica e Tecniche 
Chimiche 

Via San Donato 15 
40127 Bologna 

意大利 

Philippe Azaïs 

Batscap 超级 电容 器 公司 
事业 部 

Odet，Ergue - Caberic 
29556 Quimper Cedex 9 
法 国 

和 

Commissariata |’ Energie 
Atomique ( CEA ) 


LITEN ( Laboratoire d’ Innovation 


pour les Technologies des 
Energies Nouvelles ) 

17 rue des Martyrs 
38054 Grenoble Cedex 9 
法 国 

Scott W. Donne 
纽卡斯尔 大 学 
环境 与 生命 科学 学 院 
Office C325 ，Chemistry 
Callaghan 

New South Wales 2308 
澳大利亚 


页 献 者 列表 


Daniel Bélanger 

Université du Québeca Montréal 
Département de Chimie 

case postale 8888 

succursale centre — ville 
Montréal 

Québec H3C 3P8 

MEK 


François Béguin 
HAAKE 
化 学 工程 系 

ul. Piotrowo 3 
60 - 965 Poznan 
波兰 


Thierry Brousse 
Université de Nantes 
Institut des Matériaux Jean 
Rouxel ( IMN ) 
CNRS/Université de Nantes 
Polytech Nantes 

BP50609 

44306 Nantes Cedex 3 
法 国 


Andrew Burke 

加 州 大 学 戴 维 斯 分 校 
交通 运输 研究 所 
Studies 

One Shields Avenue 
Davis, CA 95616 
美国 


Xl MARS: 材料 、 系 统 及 应 用 





Guang Feng 

克 莱 姆 森 大 学 
机 械 工 程 系 

Clemson, SC 29634 - 0921 
美国 


Elzbieta Fra ckowiak 

波 兹 南 工业 大 学 
化 学 工程 系 

化 学 和 工业 电化 学 研究 所 
ul. Piotrowo 3 

60 —965 Poznan 

波兰 


Roland Gallay 
Carmanage 

Clos - Besson 6 

CH - 1726 

Farvagny - le — Petit 
瑞士 


Hamid Cualous 
Université de Caen Basse 
Normandie 

Esplanade de la Paix 

BP 5186 

14032, Caen Cedex 5 
法 国 


Vincent Meunier 

纳米 材料 中 心 

科学 、 计 算 机 和 数学 分 部 
橡树 岭 国家 实验 室 

Bethel Valley Road 

Oak Ridge, TN 37831 - 6367 
美国 


Daniel Cuay 

INRS - Energie 

Matériaux et 
Télécommunications 

1650 Boulevard Lionel Boulet 
case postale 1020 

Varennes 

Québec J3X 1 S2 

加 拿 大 


Jingsong Huang 

纳米 材料 中 心 

科学 、 计 算 机 和 数学 分 部 
橡树 岭 国家 实验 室 

Bethel Valley Road 

Oak Ridge, TN 37831 - 6367 
美国 


Mariachiara Lazzari 

Alma Mater Studiorum 

Universita di Bologna 

Dipartimento di Scienza dei Metalli 
Elettrochimica e Tecniche Chimiche 
Via San Donato 15 

40127 Bologna 

意大利 


Marina Mastragostino 
Alma Mater Studiorum 
Universita di Bologna 
Dipartimento di Scienza dei 
Metalli 

Elettrochimica e Tecniche 
Chimiche 

Via San Donato 15 

40127 Bologna 

意大利 


John R. Miller 

JME 公司 

23500 Mercantile Road, Suite L 
Beachwood, OH 44122 
美国 

和 

凯 斯 西 储 大 学 

大 湖 能 源 研究 所 

电气 工程 与 计算 机 科学 
10900 Euclid Avenue 
Cleveland, OH 44106 
美国 


Yuki Nagano 

东京 农工 大 学 

工程 学 院 ， 应 用 化 学 分 部 
2 -24 -16 Naka - cho 
Koganei 

Tokyo 184 — 8558 

AA 


Vanessa Ruiz 
CSIRO 能 源 技术 公司 
Normanby Rd 

Clayton South 

Victoria 3169 
澳大利亚 


贡献 者 列表 


Katsuhiko Naoi 

东京 农工 大 学 

工程 学 院 ， 应 用 化 学 分 部 
2 -24 -16 Naka -cho 
Koganei 

Tokyo 184 — 8558 

日 本 


Jawahr Nerkar 
CSIRO 能 源 技术 公司 
Normanby Rd 

Clayton South 

Victoria 3169 
澳大利亚 


Tony Pandolfo 
CSIRO 能 源 技 术 公 司 
Normanby Rd 

Clayton South 
Victoria 3169 

美国 


Rui Qiao 

克 莱 姆 森 大 学 
机 械 工 程 系 

Clemson, SC 29634 - 0921 
美国 


Seepalakottai Sivakkumar 
CSIRO 能 源 技术 公司 
Normanby Rd 

Clayton South 

Victoria 3169 

澳大利亚 


XII 


邓超 级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 


Patrice Simon Francesca Soavi 
Unviversité Toulouse III Alma Mater Studiorum 
Institut Carnot CIRIMAT - UMR Università di Bologna 
CNRS 5085 Dipartimento di Scienza dei 
118 route de Narbonne Metalli 

31062 Toulouse Elettrochimica e Tecniche 
法 国 Chimiche 


Via San Donato 15 
40127 Bologna 


意大利 
Bobby G. Sumpter Pierre - Louis Taberna 
纳米 材料 中 心 Unviversite Toulouse III 
科学 、 计 算 机 和 数学 分 部 Institut Carnot CIRIMAT - UMR 
橡树 岭 国家 实验 室 CNRS 5085 
Bethel Valley Road 118 route de Narbonne 
Oak Ridge, TN 37831 - 6367 31062 Toulouse 


美国 法 国 


译 者 序 
丛书 编者 序 
前 言 
丛书 主编 简介 
原 书 编者 简介 
贡献 者 列表 
(2b 3 5L 7 o4 i RILILLL coneaniannianniite nn 1 
MEE S 1 7. RR 1 
LLI LL d AR EE 1 
BR ONE 071-1 S n RE amt 1 
1.1.3 (RESP PAT EE EARL OBER eem 2 
1.1.4. E S AG, HKA eee HH emen 2 
NE NE 0 oni NOLLET 3 
MEIGE [5 Wut 3 
两 本 4 
1.1.8， 使 用 能 斯 特 方程 一 Fh 一 pH 图 和 ee 4 
1.2 离子 5 
LLI 5.7 LRL 5 
LNI c3 c5 ERU RR 6 
Ld. 2 i cay ruin od auda skal Reate xen gun EE 6 
1.2.2 L4. 3 5. SB. i IECCCOECCCL CELO DELE LT 6 
LIZI [75 57 «C 7 
Tet P 6. HDI ILI DL 7 
123:1 c2 00.5 seine EC amansnacgaassoces 8 
1.2.3.2 离子 - 偶 极 子 模型 pp 8 
1.2.3.3 空 穴 形 成 pe 9 
1.2.3.4 集群 的 破坏 ee 9 
1.2.3.5 离子 - 偶 极 子 作 用 pp 9 
RENE Li. 1: 4 10 
123.7 igs tlle SA ik e eere nimi 10 
WEE NE Lp Ed —————— 10 


一 


越级 电容 器 ; 材料 、 系 统 及 应 用 


1.2.3.9 与 实验 对 比 ise awe sstonv se) s Velas Cain Carel Vals INS DENE ONES Meee ASA VM ees ose 10 
1.2.3.10 离子 -四 极 模型 eMe 11 
1.2.3.11 诱导 偶 极 子 作 用 11 
1.2.3.12 结果 eee HH Hn 11 
1.2.3.13 JE-EBMEKAAR een nene 12 
VIE : D. CER 12 
1.2.4.1 络 合 数 enne 12 
1.2.4.2 XXE mene nennen ene 12 
.2.5 活 度 及 活 度 系数 12 
1.2.5. 1 JE (3 $55 Fasz Mese wrasse VIS Peli Sen e RUKREESEMEFWA NS REANO CPUS Veto s eV ese E E ees 12 
1. 2. 5.2 ” 非 电解 质 稀 溶液 13 
1.2.5.3 JRE (a) e Hmmm nnne 13 
1.2.5.4. 标准 态 HH nnne nne 13 
1.2.5.5 FERRER EE 14 
1.2.5.6 溶剂 活 度 的 测量 eene n nnne nenne 14 
1:2. 5.7 溶质 活 度 的 测量 rR OCCT COC O 14 
1.2.5.8 电解 液 活 度 es saie mea VAS citu va eie S sa Les VER FEE FERT ola's'e Na Oa EF Sav esa wa e'alsivie-yieinse 14 
1.2.5.9 平均 离子 数 Sta Sint uis aeu use ESI FRAN Sele a a B Sieh nals Ga E opm et ESSE ORE. EON S a gula M) 15 
1.25.10. f, y IY ZEER mme 15 
.2.6 离子 -离子 作用 16 
1.2.6.1 引言 和 16 
1.2.6.2 M y, AUTRE - 休克 尔 模型 eem 16 
1.2.6.3 APS — XEH3E JI enne ennemis 17 
1.2.6.4 电荷 密 庆 pp 17 
1.2.6.5 泊 松 - 玻 耳 效 曼 方程 的 求解 eH 18 
1.2.6.6 计算 Au, omnee 18 
1.2.6.7 德 拜 长 度 及- 或 克 18 
1.2.6.8 T 2 CREE 19 
12.6.9 与 实验 对 比 HH 19 
1.2.6.10 德 拜 - 休克 尔 极限 法 则 的 近似 HA 20 
1.2.6.11 最 接近 距离 20 
1.2.6.12 ” 活 度 系数 的 物理 解释 21 
yay M4: = 98,3); eee 21 
1.2.7.1 斯 托 克 -罗宾逊 处 理 站 21 
1.2.7.2 离子 -水合 修正 ————— Ree hn 0 E RALATR APM Ed 21 
1.2.9.3 浓度 修正 "————————— RD TEM 22 
1.2.7.4 BPE IE 9 1. ves iii sme i 22 


Ww 





1.2.2.5 斯 托 克 = 罗宾逊 方程 的 评估 Vie Uv ja ORT OR TCR P VHC e ed CC OR nT ae 22 
1.2.8 离子 对 的 形成 ———— ——————— — —— R 23 
1.2.8.1 离子 对 23 
1.2.8.2 福 斯 处 理 和 23 
1.2.9 离子 动力 学 站 ee 24 
1.2.9.1 离子 消 度 与 迁移 数 sae sa SMS Vrai rugs sues vaa e Odes leet eia s QUEM S ERSTE elas VIRIS ERES 24 
1.2.9.2 扩散 EES 25 
1.2.9.3 人 菲 克 第 二 定律 站 26 
1.2.9.4 扩散 统计 学 入 27 
电化 学 动力 学 28 
1.3.1 原理 综述 和 28 
1.3.1.1 电势 28 
1.3.1.2 良 导体 中 的 电势 本 28 
1.3.1.3 良 导 体 中 的 电荷 Vasa ERG 49s Dee NESS CEN GEN vols ses NA SaaS M6 ears qu ge an i 28 
1.3.1.4 电荷 间 的 作用 力 dba VARICES X VEEKEVIEQEES AWE KOEATARVENAS TECARAPERCS CEA VERRE Ra iR 28 
1.3.1.5 vor S variu Em 29 
1.3.1.6 两 接触 相间 的 电热 差 (Ad) "—ÁÓ———————————ÓS 29 
1.8.1.7. 电化 学 电势 (u) EASE TETEE EE a nd A EE 30 
1.3.2 静电 荷 界 面 或 双 电 层 —— —— — Pe V RD TET UTE 30 
1.3.2.1 0 HH Henne 30 
1.8.2.2. 理想 极 化 电极 HH 31 
1.3.2.3 ARE ZA LA ee sna A WESS IS SASSAS VT Vea Vm Relate Vale OST o Vu evp dese wa lou 31 
13.2.4 十 伊 - 查 普 曼 模型 或 扩散 模型 eene enn 32 
WRPEERIJTCITIBE——— 34 
1.3.2.6 WEEN, GEIL ERUIT eem 36 
1.3.2.7 电容 的 计算 e HH 38 
1.8.3 AXE EUR enema 39 
1.3.3.1 过 渡 态 理论 eH Henne 39 
1.3.3.2 氧化 还 原 电 荷 转移 反应 pp 39 
1.3.3.3 电荷 转移 的 行为 和 42 
1.3.3.4 EAR -RRE T eene enne eene nnne nennen 44 
1.8.8.5 以 标准 速率 常数 (K) 的 形式 表示 Dom HH 44 
1.3.3.6 有 如 和 看 闻 的 关系 reme 44 
1.3.4 ZAPAL eee He HH Henne nnne ene 45 
1.3.4.1 ZB -RREH ee eene 45 
1.8.4.2. 机 理 法 则 HH 46 


Nl BRRSE: 材料 、 系 统 及 应 用 


1.3.4.4 电荷 转移 电阻 (Ra) eee HH 47 
1.3.4.5. EAP s CUL d ELT ECCL 48 
A-3238... IEAM t 49 
1.3.5.1 扩散 和 迁移 ee nennen hehehe nnne 49 
1.3.5.2 ”限制 电流 密度 (D) eene 50 
1.3.5.3 PERS BE BEUEBE errem reor rrr ipei gn srias iaiaeiaeiaa 51 
进一步 的 阅读 材料 esse er 51 
第 2 章 电化 学 电容 器 的 概述 RN 56 
2.1 引言 ee 56 
22 WARGA EIL nn viu jireness 57 
DS AE. tá 57 
233.1 I. 5 € 60 
2.3.1.1. SU IR EE TLF EHBUM ereere nnnm nenne prennent mei rennen nen 61 
23.1.2 OL o 50 rl vaso ececarersceccsccnsssscsesenensnscntenecsanccssconscanes 62 
2.3.2 31421: I—— 69 
2.3.2.1 导电 聚合 物 een HH Hehe 70 
2.3.2.2 过 流 使 属 氢化 物 二 eit 74 
2.3.2.3 锂 离子 电容 器 eee Henne 79 

2.4 -小结 80 
La MIA 81 
BTW (um 81 
$32 电化 学 技术 pp 90 
3.1 电化 学 设备 .ee 90 
PEE T MSG ve neraresnnnceasncnccns stenancesnlanensinnnsausnceeandecenmadanaasenasoadse ssebaneis 91 
33 ”电化 学 界面 : MARAJ INDICI QI ni 92 
P PEF AL SEER RR a E E E 93 
3.4.1 暂 态 技术 和 ee 93 
3.4.1.1 循环 伏 安 技术 eH m 93 
3.4.1.2 MEEME n 96 
e E ro op a A E ness 97 
3.4.2.1 PEABO ETB a E nai 97 
34232 WERA ooo ens as Sch cae ccbeateces Meptateentyeveiuiveingbeosii 99 
参考 文献 站 105 
第 4 章 双 电 层 电容 器 及 其 所 用 碳 材 料 ee 107 


UPS. Roe ht UD 107 





7 Nap ay C E 108 
4.3 ， 双 电 层 电容 器 的 碳 材 料 类 型 RN 110 
4.3. 1 活性 炭 粉 来 110 
4.8.2 活性 炭 纤 维 eem nemen nennen ener enne nnne 112 
4.3.3 和 碳 纳 米 管 eem Hn 112 
4.3.4 RARER o enne 112 
4.4 ”电容 与 孔 尺 年 112 
45 离子 去 溶剂 化 的 证 据 — eee mH 115 
4.6 ”性 能 限制 : 孔径 进入 度 或 孔隙 饱和 度 "—— M EE ,0 | 
4.6.1 和 孔径 进入 度 的 限制 o emm HH 120 
4.6.2 和 孔 辽 饱和 度 对 电容 器 性 能 的 限制 RPR 122 
4.7 微 孔 碳 材料 之 外 的 双 电 层 电 容 o eem mene 125 
4.7.1 纯 离 子 液 体 电解 质 中 的 微 孔 碳 材 料 cem mmHHHHHHeHeemHHHHH 125 
4.7.2 离子 液体 溶液 中 额外 的 电容 sides Res SHINE AGT WOE ENS CHIEN ERUERA Kus E UNSER 128 
4.7.3 孔隙 中 的 离子 捕获 二 二 Cis ule es SE SII UN SEIS AMAA MATERA RU sine view nap eee ees 129 
4.7.4 BFW AU d s ETIN UID UL IL.DI LC IL 130 
4.8 小 结 POTEST IERI ILLI II IL ILI IQ TH OE HRN STR CL 131 
LL». dE 132 
第 5 章 ed) dd ne 和 RPR 135 
5.1 引言 135 
5.1.1 和 碳 基 电 化 学 电容 器 135 
5.1.2. XUB EI ASEBMB e HH 136 
5.2 ”经典 理论 139 
5.0.1 界面 上 的 紧密 层 ee 139 
5.2.2 ”电解 液 中 的 扩散 层 emen nennen 140 
5.2.3 电极 上 的 空间 电荷 层 RO AIEO NU & bern Ro Ih E i IV Wales viet 141 
5.3 近期 研究 进展 ————————— ——————— 142 
5.3.1 xil UNUM BAY BEA BE SE eee 142 
5.3.1.1  PJECACB AEBS RAI MH 142 
5.3.1.2. 层次 孔 状 多 孔 碳 模型 eene nennen 150 
5.3.1.3 Exohedral 电容 器 模型 eee Hee 151 
5.3.2 GCS 模型 之 外 的 双 电 层 电 容器 理论 ee HHHemHHHHHeHHHen 154 
5.3.3 石墨 化 碳 材 料 的 量子 电容 A ADIRI III 154 
5.3.4. PJR eH 155 
5.3.4.1] 水 系 电 解 液 中 的 双 电 层 CT ee eT er eee 156 


5.3.4.2 有 机 电解 液 中 的 双 电 层 iwi set a A €t SUPR Kod a AAEE swear NA V Fej rt 158 


XX 趣 级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 





5. 3.4.3 ”室温 离子 液体 中 的 双 电 层 pp 159 

到 -参天 162 
L4 MEER 163 
LT Nd LINDE 164 
第 6 章 具有 大 电容 特性 的 电极 材料 een MI 168 
6.1 引言 ee 168 
62 ”导电 聚合 物 在 超级 电容 器 中 的 应 用 pp 168 
6.3 人 金属 氧化 物 / 碳 复合 材料 Pm 172 
6.4 碳 网 络 中 杂 原 子 的 帮 电 容 效 应 ee eee reece eee een ee tee sees ne eeeeeeaeeree ten eeeen tans 174 
6.4.1 FEU AME 174 
6.4.2 FRU MEI 174 
6.5 J"PB8nuuWBJpKkETL e ———MMHHMHHMMHMHHReHHRIHRHHHR 179 
6.6 电解 质 溶 液 -法 拉 第 反应 的 来 源 eee eene nete ette nennen 182 
6.7 小 结 硒 电 容 效应 的 优点 与 缺点 eeHHHHHHHHHH HH 187 
参考 文献 -no 188 
第 7 章 ， 有 机 介质 中 的 锂 离子 混合 型 超级 电容 器 .pp 193 
7.1 引言 ———A———— 193 
7.0 ”传统 双 电 层 电容 器 的 电压 限制 ppp 193 
7.3 混合 电容 器 系统 Wait afa e Sire miele ro ajo io Sj m PR RAI uiae Udo no VN glee mine TR SIS UO UNI gate maiers ale 195 
7.8.1 ABI TBAEASE eseeexeeeexexe]ke nennen nenne eene nennen nnne nnns 197 
7.3.2 纳米 混合 电容 器 ——————— ————————Ó— 198 
7.4 纳米 混合 电容 器 的 材料 设计 enne nennen nennt 201 
7.5 小 缚 ee 206 
参考 文献 206 
第 8 章 水 系 介 质 中 的 非 对 称 器 件 和 混合 器 件 SS 208 
aur "A ————5—A—A————m 208 
8.2 水 系 混合 〈 非 对 称 ) 器 件 e me Hm HH 210 
8.2.1 原理 、 要 求 和 限制 RT EC IMP 210 
8.2.2. TET EX/PbO, SR rmn 212 
8.2.3 ”活性 炭 /Ni( OH), 混 合 器 件 eH 217 
”8.2.4 基于 活性 炭 和 导电 聚合 物 的 水 系 混合 器 件 pp 218 
8.3 水 系 非 对 称 电化 学 电容 器 enm HHHHHMHMHHHHHHHHHRI 220 


8.3.1 原理 、 要 求 和 限制 PE RE A ee 220 





8.3.2 活性炭/Mn0, 器 件 eene 222 
8.3.3 Hf Mn0, 基 的 非 对 称 器 件 或 混合 器 件 e m 225 
8.3.4 碳 / 碳 水 系 非 对 称 器件 m mee 225 
8.3.5 BE/RUO, BEE eee eH ee eee enne 227 
8.4 氧化 钉 — SUCI BAJE een eee Hee 229 
8.5 i SE 229 
LL 230 
t9 = ie whe oi Oe SO = == Mey 236 
9.] 引言 236 
9.2 和 碳 电极 /离子 液体 界面 Hmm Hee 237 
9.3 离子 液体 239 
PEE 1. MER 242 
9.5 FRIAR AEBS e —Ó—— 244 
9.6 小 结 247 
LES I X. E 247 
词汇 表 … 248 
参考 文献 249 
第 10 章 产业 化 超级 电容 器 的 制造 ^ 252 
10.1 引言 站 252 
10.2 单元 组 成 站 254 
10.2.1 电极 设计 及 其 组 成 254 
10.2.1.1 集 流 体 eee eee eee ee cence sees eee eeeeneneneeees ee 254 
10.2.1.2 $B AREAS BS ATR TEAM HMeHHmHmmmeHHR 256 
10.2.1.3 feb th AeA BSB AY AV TB TES 和 260 
10.2.1.4 活性 炭 的 粒 径 分 布 及 其 优化 和 262 
10.2.1.5 粘 结 剂 eee 264 
10.2.1.6 导电 添加 剂 和 266 
10.2.2 Án 267 
10.2.2.1 电解 液 对 性 能 的 影响 eem 267 
10.2.2.2 液态 电解 液 及 其 存留 的 问题 eee eee MMMMMMHemHMRIRR 279 

10. 2.2.3 Er T ARA HH 280 
10.2.2.4 [ZB Án 280 
10.2.3 隔膜 站 281 
10.2.3.1 隔膜 的 要 求 e MMMHHMHMHMMMMHMHHHMHHHMHMHH 281 


10. 2.3.2 ”纤维 素 隔膜 和 聚合 物 隔膜 enn 281 


Ml BARBS: 材料 、 系 统 及 应 用 


10.3 单元 的 设计 eee HH 283 
10.3.1 小 尺寸 元 件 nnne 284 
10.3.2 ”大 型 单元 284 
10. 3.2.1 高 功率 型 单元 PPE E A E A in Sai a (ops eua M dora ERE Wa RESIS n SIR s wet 285 
10.3.2.2 fE&X pe HH 286 
10. 3. 2.3 软 包 型 单元 设计 PUR PLETE COC OCT RE CE QVE 286 
10.3.2.4 单元 设计 的 争执 : 方形 单元 和 圆柱 状 单元 HMM 287 
10.3.2.5 水 系 介 质 单元 HH 288 
10.4 ”模块 设计 288 
10.4.1 .基于 牢固 型 单元 的 大 型 模块 .ee 289 
10.4. 1.1 单元 间 的 金属 连接 Be E ONE 289 
10.4.1.2 #RIR A ER ig errrerrerrrerrererrerrenrsrenrnerrerneerenerrnnrnnrreneenrreteus 290 
10.4.1.3 模块 的 绝缘 体 MH 290 
10.4.1.4 单元 的 平衡 和 其 他 信息 探测 enm 290 
10.4. 1.5 PEIRRGE RSS 291 
10. 4.2” 基 于 软 包 电 容器 的 大 型 模块 292 
10.4.3 在 水 系 电 解 液 中 工作 的 大 型 模块 pp 294 
10.4.4 基于 非 对 称 技术 的 其 他 模块 4848.6 bie RC STO S ald aie [oU E E 294 
10.5 小 结 与 展望 eee 295 
参考 文献 和 296 
第 11 章 ”超级 电容 器 在 电 、 热 和 老化 限制 条 件 下 的 模型 尺寸 和 热管 理 ………… 305 
11.1 I m 305 
11.2 电学 特性 e es 306 
11.2.1 C 和 ESR 测试 .pe 306 
11.2.1.1 时 域 中 的 容量 和 串联 电阻 特性 nnn MM 306 
11.2.1.2. 频 域 中 的 容量 和 串联 电阻 特性 een 306 
11.2.2 超级 电容 器 性 质 、 性 能 及 特征 nnn M M M M MMMMMIRRMRIRIRIHS 307 
11.2.2.1 容量 和 ESR 随 电 压 的 变化 pp 307 
ii.2. 和 2 容量 和 FSR DEBE AIME; rennen nennen nra deer 308 
11.2.2.3 自 放 电 与 漏电 流 pp 309 
11.2.3 Ragone É]ljg «enne 311 
11.2.3.1 匹配 阻抗 HH Hn 312 
11.2.3.2 负载 可 用 功率 ， Ragone Jj f HH 313 
11.2.4 能 量 性 能 和 恒 流 放电 QA4S Baie 86.6% sible aihie’a SR CEWAFUEOO RN S EKUL EC S AER Risa Pag ees due 316 

11. 2: 5 恒 功 率 下 的 能 量 性 能 与 放电 性 能 MM 317 


11.2.6 fÍASCFIUBERTESERU BERE mH 320 





IVELIT 320 
11.3” 热 模型 323 
11.3.1 超级 电容 器 的 热 模 型 324 
11.3.2 热传导 324 
11.3.3. 热 边 界 条 件 pp 326 
11.3.4 热 对 流传 热 系 数 Ss 327 
11.3.5 求解 过 程 pe 328 
11.3.6 BCAP0350 实验 结果 pp 328 
11.4 超级 电容 器 的 寿命 ETO Usi eS C T T ie tie mite e vio wa Vo aeos EV FRE SAU [003 Fui Oa aa 333 
1i,4.1 失效 模式 ose i ib 333 
11.4.9 Jp ABD — HHERIIBJE — cerner irme tnn ntn ouk 334 
11.4.3 失效 的 物理 因素 ————— — —— eee 335 
INTER: 337 
11.4.5 E Fa FEM TR HH HII 337 
11.46- 1: 05 i RR 337 
11.5 ”确定 超级 电容 器 模块 尺寸 的 方法 339 
INSERITE 340 
11.6.1 燃料 电池 汽车 的 电源 管理 ……… LU 341 
11.6.1.1 (EAB ERE 341 
11.6.1.2 燃料 电池 模型 eee nnnm 341 
11.6.1.3 超级 电容 器 模型 eene nnne nnne enne nennen nennen 342 
11.6.2 优化 控制 下 的 燃料 电池 汽车 的 电源 管理 eM 342 
11.6.2.1 KARRA Sj «nnne nennen nnne nnn nnn 342 
11.6(2.2 iX HH — FEAT Ee — DL AR STH  MMM 342 
11.6.3 ”对 燃料 电池 汽车 功率 与 单位 功率 的 非 平衡 优化 控制 …………………… 345 
11. 6. 3.1 对 燃料 电池 的 功率 限制 esse e asse ereceeees cebeccicecces cee seegiveenecenscees 345 
11.6.3. 2 对 燃料 电池 单位 功率 的 限制 HIM 346 
11.6.4 ”通过 优化 相关 联 的 滑 模 控制 进行 燃料 电池 汽车 的 电源 管理 eene 349 
11.6.5 小 缚 et 350 
BAG P4 lt ——————————— 351 
第 12 BE 电化 学 电容 器 的 测试 erret enne nnn nnn 355 
12.1 引言 ee 355 
12.2 DC 测试 程序 概述 和 355 
12.2.1 USABC 测试 程序 — e nnne nnne 356 
12.2.2 TEC 测试 程序 e mnn nennen nennen enne 357 


12.2.3 UC Davis 测试 程序 «nennen neenon nnno i 358 


WW 超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 


12.3 碳 / 碳 基 器 件 测试 程序 的 应 用 rmm 359 
12.3.1 电容 360 
PA A: N i: 361 
12.3.3 能量 密度 364 
12.8.4 功率 容量 .pp 366 
12.3.5 脉冲 循环 测试 pp 368 

12.4 混合 电容 器 、 厢 电容 器 的 测试 py 369 
VA T O: 370 
12.4.2 电阻 371 
12. 4.3 能 量 密度 — M —— ——Á— —— —— MP MT P IET E 372 
12.4.4 功率 特性 和 脉冲 循环 测试 pp 372 

12.5 交流 阻抗 和 直流 测试 的 关系 FEARS ASIA VERA SANE CR WO ECE re ee or cc 372 

12.6 超级 电容 数据 分 析 的 不 确定 性 EL LAT Án 376 
12.6.1 充电 算法 M M nmn nennen nennen 376 
12.6.2 电容 377 
12.6.3 电阻 377 
12.6.4 能 量 密 庆 pe 377 
12.6.5 功率 容量 .pp 377 
12.6.6 循环 效率 379 

IMEEM 379 

BRAS MR dq 379 

第 13 章 电化 学 电容 器 的 可 靠 性 PP 381 

13.1 引言 ee 381 

13.2 可靠 性 的 基本 知识 站 381 

13.3 BARAGA AJAR PE MM 381 

13.4 系统 的 可 靠 性 m— ————————— dud see se See nse. 385 

13.5 单元 可 靠 性 的 评估 … ee 388 

EN NE Hr 3 CULUE 1 EIE 396 
13.6.1 单元 电压 的 不 均匀 性 .pe 396 
13. 6.2 ”单元 温度 的 不 均匀 性 ee 398 

13.7 提高 系统 的 可 靠 性 和 pp 403 
13.7.1 减少 单元 压力 ——"————M——— PPP EDD 403 
13.7.2 单元 的 烧 损 ee Henne 403 
13.7.3 ”串联 中 使 用 较 少 的 单元 PN 403 
13; 7,4 “使 用 长 寿命 单元 soscseccscesoassosesseseososcsosesosassosoesscsososseseesepssecsesess 403 


13:7.5 ZEP «------eesereeserresscrserrsncrcacccccncnscssnsecseceseveveseessesscssoreesees 404 





Se Seen E DATAE 404 
13.8 ZW SEB HH HH Henne 405 
13.8.1 问题 说 明 eee mmn Henne 405 
13.8.2 系统 分 析 nennen nnne nennen ne 405 
13.8.3 单元 的 可 靠 性 e HH Henn 407 
rr DE NL D DD 408 
第 14 章 电化 学 电容 器 的 市 场 及 应 用 PN 409 
14.1 LIS. Lll Pl "€ 409 
14.2 商业 化 设计 : 直流 电源 的 应 用 PP 410 
14.2.1 XU EI Hn Henne nne 410 
14.2.2 单元 设计 Vins baa n mo nie RR SAIS NE NI else apiele ee gin’ UU A acea s mia VE AS RN mER EUM E coals Vei raa 411 
14.2.3 3JEXHERBEIE HH HH Hn Hm enne 412 
14.3 ”能 量 储存 与 能 量 收集 应 用 .pp 414 
14.3.1 运动 和 能 量 ee HH 415 
14.3.2 混合 化 : 能 量 捕获 与 再 利用 pp 416 
14.3.3 节能 与 能 量 效率 oaesssseesteseeessetessssasseeeaaessseesasesaesesessseeseessaseaee 418 
14.3.4 引擎 起 动 eee Henne eene 418 
14.4 dSRS5SMHIIUE emen 419 
14.5 FA PON Fy eevee mH 420 
LANE I 421 


第 1 章 电化 学 基本 原理 


Scott W. Donne 


1.1 平衡 态 电化 学 


1.1.1 自发 化 学 反应 

化 学 反应 向 动力 学 平衡 态 移动 ， 在 平衡 态 中 ， 反 应 物 和 产物 都 存在 ， 且 没有 进一步 
产生 净 变 化 的 趋势 。 在 某 些 情况 下 ， 平 衡 态 的 混合 物 中 产物 的 浓度 要 远大 于 不 再 变化 的 
反应 物 的 浓度 ， 以 致 于 在 实际 应 用 中 我 们 认为 反应 已 经 结束 。 然 而 ， 在 许多 重要 的 情况 
下 ， 在 平衡 态 的 混合 物 中 ， 反 应 物 和 产物 都 有 着 相当 大 的 浓度 。 
1.1.2 吉 布 斯 自由 能 最 小 化 

一 个 反应 中 平衡 态 混合 物 的 物质 组 成 可 通过 吉 布 斯 自由 能 计算 得 到 。 为 了 进一步 详 
细 叙 述 ， 我 们 假设 一 个 简单 的 化 学 平衡 : 

AB (1.1) 

假设 现在 有 着 无 限 小 量 (de) 的 A 转化 为 B， ABA, A 的 变化 量 为 dn, = - de, B 
的 变化 量 为 dns = + 往 。 而 其 中 量 上 被 称 做 反应 程度 (extent of reaction) 。 

反应 吉 布 斯 自由 能 (AG) 可 以 定义 为 


AG, = =F = 人 Ma -Ha (1.2) 


AY, SERRE FR IS FARMED FA A RE. 

因 化 学 势 随 着 组 成 变化 ， 吉 布 斯 自由 能 也 将 随 着 反应 的 进行 而 变化 。 此 外 ， 反 应 是 
HA C 减 小 的 方向 进行 ， 这 意味 着 当 A >w 时 ， 反 应 A 一 B 是 自发 的 ; M4 usu. 
时 ， 逆 反应 是 自发 的 。 当 式 (1.2) 中 的 导数 为 零 ， 反 应 朝 任 何方 向 都 将 不 再 是 自发 
的 ， 所 以 

AG, =0 (1.3) 
mH u =js， 会 发 生 上 述 情况 。 由 此 可 见 ， 如 果 能 从 反应 混合 物 的 组 成 推出 u = 
An， 那么 我 们 也 可 以 认为 反应 混合 物 的 组 成 处 于 平衡 态 。 
为 了 归纳 这 些 概 念 ， 考 虑 更 通用 的 化 学 反应 : 


aA + bB++cC +dD (1.4) 
当 反 应 SN 反应 物 和 产物 变化 的 量 为 
dn, = -adé dn, = -bdé dn, = +cdé dn, = +ddé (1.5) 


总 的 来 说 ，dm -vd£, M o 是 了 在 化 学 平衡 时 的 化 学 计量 数 。 因 此 在 恒温 恒 压 下 ， 
相应 产生 的 无 限 小 的 吉 布 斯 自由 能 的 变化 量 为 
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dC=HNcdnc * uydn; * p, dn, +Nadna = (quc + dy — au, — buy) d£ (1.6) 
这 个 表达 式 的 一 般 形 式 为 
dC = ( 3v,u,)d£ (1.7) 
7 
由 此 可 见 : AG, = =( = quc + dus - au, - Uus (1.8) 
为 了 进一步 说 明 ， 请 注意 ,一 个 物质 J 的 化 学 势 与 它 的 活 度 (a,) AX: 
My =u; + RTIn (aj) (1.9) 


将 式 (1.9) 用 一 个 方程 式 替代 ， 代 入 到 式 (1.8) 的 各 个 物质 中 ， 从 而 得 到 
AG, = que + duis = api, = lis + RTIn (5| = AG? + RTIn( Q) (1. 10) 
AF, 是 反应 系数 。 现 在 ， 在 平衡 态 ， 当 AG, =0 时 ， 活 度 将 有 其 平衡 值 ， 所 以 
K= (s) (1.11) 
式 中 , 天 是 热力 学 平衡 常数 ， 因 此 ， 由 式 (1.10) 可 得 
AG, = - RTIn( K) (1.12) 
这 是 非常 重要 的 热力 学 关系 式 ， 它 能 让 我 们 从 热力 学 数据 表 中 推测 出 任何 反应 的 平衡 常 
数 ， 进 一 步 推 测 出 反应 混合 物 的 平衡 组 成 。 
1.1.3 化 学 平衡 和 电化 学 电位 间 的 桥接 
当 反 应 驱动 电子 通过 外 电路 时 ,一 个 总 的 电化 学 反应 没 达到 化 学 平衡 的 电池 能 做 电 
功 。 这 个 通过 一 定 的 电子 传递 所 能 完成 的 功 取决 于 两 个 电极 之 间 的 电势 差 。 这 个 电势 差 
被 称 为 电池 电位 (V) 。 当 电池 电位 大 时 ， 一 定量 的 电子 通过 电极 间 能 做 大 量 的 电 功 ; 
当 电位 小 时 ， 同 样 量 的 电子 只 能 做 很 少量 的 功 。 一 个 电池 的 总 反应 处 于 平衡 态 时 不 能 做 
功 ， 然 后 电池 电位 为 零 。 
一 个 电化 学 电池 单元 能 做 的 最 大 量 的 电 功 (w. m) 取决 于 Ac 的 值 。 特 别 是 在 一 个 
恒温 恒 压 的 自发 过 程 中 (其 中 AG 和 zw 的 值 都 为 负 ) 。 
AG - w,. (1.13) 
因此 ， 通过 测 试 电池 能 做 的 功 对 电池 进行 热力 学 测试 ， 我 们 首先 必须 确定 它 是 可 道 
进行 的 。 只 有 电池 做 成 最 大 功 , 3X (1.13) 才能 适用 。 而 且 ， 我 们 前 面 看 到 反应 吉 布 
斯 自由 能 实际 上 是 一 个 反应 混合 物 在 特定 组 成 下 确定 的 导数 。 因 此 ， 要 确定 AC,, Tell 
首先 确定 电池 在 一 种 特定 、 恒 定 组 成 下 能 可 逆 工 作 。 而 这 些 条 件 可 通过 确定 电池 电位 得 
到 ， 当 电池 电位 被 一 个 精确 的 反 电 势 所 平衡 ， 使 电池 反应 可 逆 发 生 时 ， 组 成 是 恒定 的 : 
实际 上 ， 电 池 反 应 是 静止 待 变 的 ， 实 际 上 不 是 在 变化 的 。 相 应 的 电势 差 被 称 为 零 电流 电 
位 (zero - current cell potential) 或 电池 的 电动 势 (electromotive force) 。 
1.1.4 E 5 AG, 间 的 关系 
为 了 建立 这 个 关系 ， 我 们 考虑 某 些 组 成 下 的 电池 反应 进行 无 限 小 的 量 dé BY 6 的 变 
化 。 在 恒温 恒 压 下 ，& 的 变化 量 为 
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dG = È pdn, = Y vdé (1. 14) 
在 特定 组 成 下 的 反应 应 吉 布 斯 自由 能 为 
AG, = ‘cin = Dom (1.15) 
我 们 可 以 写成 : dG = AG,dé (1. 16) 
因此 ， 在 恒温 恒 压 下 一 个 反应 进行 了 dé 所 能 做 的 最 大 非 膨胀 功 为 
dw, = AG,d£ (1.17) 


这 个 功 无 限 小 ， 且 做 功 的 时 候 系统 的 组 成 是 恒定 的 。 假 设 反应 进行 了 dé, 那么 从 
阳极 到 阴极 必须 转移 vdé 的 电子 。 当 这 个 变化 产生 时 ,在 电极 间 传 输 的 总 的 电荷 为 
—veN dé (因为 vdé 是 电子 的 量 ，-eN， 是 每 摩尔 电子 的 电荷 )。 因 为 eN, =F, 所 以 总 
的 传输 电荷 为 -vFd#。 其 中 了 为 法 拉 第 常数 。 

当 无 限 小 的 变化 -vFdé 从 阳极 达到 阴极 时 ， 其 所 能 做 的 功 等 于 其 中 产生 的 电荷 与 
电位 差 的 乘积 : 


dw, = —vFEdé (1. 18) 
当 式 (1.17) 与 式 (1.18) 相等 时 ， 消 去 dé, 144 
AG, = -oFE : (1.19) 


这 个 公式 是 电学 测试 与 热力 学 性 质 之 间 的 重要 联系 。 由 此 可 知 ， 在 知道 某 个 特定 组 
成 下 的 反应 吉 布 斯 自由 能 的 情况 时 ， 我 们 可 以 推出 在 这 种 组 成 下 的 零 电 流 电池 电位 。 另 
一 种 方法 ， 对 式 (1.19). 的 解释 可 以 为 电池 的 驱动 力 与 关于 反应 进度 的 吉 布 斯 自由 能 
的 斜率 成 比例 。 当 反应 远 未 达到 平衡 时 (斜率 较 大 ) ， 则 会 有 一 种 趋势 ， 驱 动 电子 通过 
外 电路 。 当 斜率 趋 于 零 时 (〈 当 电池 反应 趋 于 平衡 ) ， 电 池 电 位 很 小 。 

1.1.5 能 斯 特 方程 

Ask (1.10) 可 知 ,反应 混合 物 的 组 成 与 反应 吉 布 斯 自由 能 是 如 何 关联 的 。 将 方 

程 的 两 边 同时 除 以 -vF， 得 到 
AG RT 


Be (1.20) 
公式 右边 的 第 一 项 可 以 重 写 为 
AC 


Peons (1.21) 


这 项 称 为 标准 电池 电位 (standard cell potential) 。 标 准 电 极 电位 (E°) 是 标准 吉 布 斯 自 
由 能 以 电位 的 形式 来 表示 的 ， 由 此 可 知 


E=E -SIn(Q) (1.22) 
这 是 能 斯 特 方程 。 我 们 从 方程 中 可 知 ， 标 准 电池 电位 可 以 解释 为 零 电流 电位 ， 当 所 有 的 
反应 物 和 产物 处 于 标准 态 时 ， 则 所 有 的 活 度 者 一致， 所 以 Q=1, ln(Q) =0。 


1.1.6 平衡 态 的 电池 
假设 反应 到 达 平 衡 态 ， 那么 =K, K 是 电池 反应 的 平衡 常数 。 然 而 ， 处 于 平衡 态 
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的 化 学 反应 不 能 做 功 ， 因 此 ， 它 将 在 原 电池 的 电极 间 产 生 零 电位 差 。 所 以 ， 在 能 斯 特 方 
fit, ME=-OVAO=K8 
In (K) -2 (1.23) 
这 个 很 重要 的 公式 能 让 我 们 在 确定 标准 电池 电位 的 情况 下 推测 平衡 常数 。 
1.1.7 标准 电位 
原 电 池 是 由 两 个 电极 组 成 ， 其 中 每 一 个 电极 都 被 认为 能 对 整个 电池 电位 做 出 特定 的 
贡献 。 虽然 不 可 能 测试 单个 电极 做 出 的 贡献 ， 但 我 们 能 将 一 个 电极 的 电位 定义 为 零 电 


位 ， 然 后 在 这 个 基础 上 确定 其 他 电极 的 值 。 这 个 特殊 的 电极 定义 为 标准 氧 电极 (SHE) 


Pt| H, (g) | H* (aq) (1.24) 
在 任何 温度 下 ，E? =0V。 其 他 电极 的 标准 电位 (E) 可 以 通过 以 该 电极 为 右边 电极 ， 
SHE 为 左边 电极 组 装 电 池 进 行 确定 。 


标准 电池 电位 的 一 个 重要 特征 为 ， 如 果 电 池 单 元 反应 的 半 反 应 化 学 方程 式 通过 
一 个 数值 因子 扩大 数 倍 ， 标 准 电 池 电 位 也 不 会 变 。 这 个 数值 因子 不 仅 增加 了 反应 的 
标准 吉 布 斯 自由 能 ， 而 且 同 时 以 同样 的 数值 因子 增加 了 传输 的 电子 数 。 根 据 式 
(1.21), E 的 值 不 变 。 
1.1.8 ”使 用 能 斯 特 方程 一 Eh -pH 图 

能 斯 特 方程 最 重要 的 一 个 应 用 是 在 Eh - pH 图 中 ， 用 于 确定 物质 稳定 性 的 范围 。 作 
为 这 种 应 用 的 一 个 例子 ， 考 虑 锰 和 水 体系 ， 其 合适 的 标准 吉 布 斯 自由 能 数据 见 表 1. 1。 
锰 和 水 体系 中 产生 的 电化 学 半 反 应 以 及 相应 的 AG, 和 E 值 见 表 1.2。 这 些 数据 能 绘制 
成 Eh -pH 图 ， 见 图 1.1。 例 如 ， 在 一 定 的 pH 下 ， 当 电压 变化 时 ， 这 个 图 能 表示 物质 热 
力学 稳定 存在 的 范围 。 例 如 ， 在 碱 性 的 环境 下 ， 如 图 1. 1 中 Mn Mn0— Mn, O,— Mn, 0, 
—Mn0,—Mn0; 。 类 似 地 ， 在 一 个 稳定 的 电压 下 ， 增 加 pH 也 将 改变 优先 相 ; 例如 Mn’ 
一 Mn0,。 有 趣 的 是 ， 对 于 锰 和 水 体系 ，Mn0, 在 整个 pH 范围 内 都 是 稳定 的 。 这 是 少 有 
的 一 个 关于 一 种 氧化 物 能 覆盖 整个 pH 范围 的 例子 。 最 后 一 点 很 重要 ， 需 牢记 ， 这 个 图 
能 表示 在 一 定 的 Eh - pH 的 组 合 下 热力 学 稳定 的 物质 。 但 是 它 决 不 能 说 明 亚 稳 态 物质 的 
存在 ， 因 为 其 有 非常 缓慢 的 分 解 动力 学 特征 。 


表 1.1 锰 和 水 体系 的 标准 吉 布 斯 自由 能 











化 合 物 AG;/ (kJ mol! ) 化 合 物 AG;/ (kJ mol ~! ) 
Mn 0 MnO, —465 
Mn? * (aq) -228 MnO, -447 


MnO - 363 H,O -237 
Mn, 0, -1283 0, (g) 0 
Mn, 0, —881 H, (g) 0 


H* (aq) 0 
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表 1.2， 锰 和 水 体系 的 半 反 应 及 其 相应 的 AG- 和 E" f& 





半 反 应 AG,/ (kJ mol`’) EN 
Mn2+ +2e Mn 228 -1.181 
MnO +2H* «2e^ Mn «HO ` 126 -0. 653 
Mn, 0, +2H* +2e- 3MnO + H,0 -43 0. 223 
3Mn;O, +2H* +2e- 92Mn,O, + H,0 -160 0. 829 
2MnO, +2H+ +2e~<+Mn,0, +H,0 -188 0. 974 
MnO, +4H* +3e- &MnO, +2H,0 -492 1. 700 
Mn;0, +8H* +2e- ++3Mn?* +4H,0 —349 1. 809 
Mn,0, +6H* +2e- 92Mn?* +3H,0 -286 1. 482 
MnO, +4H* +2e>++Mn?* +2H,0 -237 1.228 
0, +4H* +4e- 92H,0 -474 1.228 
2H* +2e- eH, 0 0. 000 


En/V (相对 SHE) 





图 1.1 25CF, Mn-0, -H, - HO 体系 下 的 Eh -pH 图 


1.2 离子 


1.2.1 溶液 中 的 离子 
溶液 中 离子 的 行为 在 决定 一 个 特殊 的 电极 一 一 电解 液 组 合 的 性 质 中 起 到 至 关 重 要 的 
作用 。 通 过 考虑 一 些 简 单 的 模型 ， 我 们 就 能 解释 电解 液 溶 液 的 性 质 ， 特 别 是 它们 热力 学 
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活 度 的 根源 。 另 一 部 分 是 溶液 的 动力 学 特征 ， 比 如 扩散 和 迁移 。 
1.2.1.1 离子 -溶剂 相互 作用 

一 个 KCl 晶体 能 轻易 地 溶解 于 水 中 。 在 晶体 中 ，K -离子 和 Cl - 离子 通过 库伦 力 聚 集 
在 一 起 。 唱 体 的 溶解 意味 着 这 些 力 被 离子 与 溶剂 间 的 力 所 克 服 。 因 此 ， 在 离子 和 溶剂 之 
间 必 然 存在 有 大 的 相互 作用 的 能 量 。 
1.2.1.2 热力 学 

为 了 计算 离子 -溶剂 相互 作用 的 能 量 ， 考 虑 到 一 种 没有 离子 -溶剂 相互 作用 的 状态 
和 一 种 有 这 种 相互 作用 的 状况 。 








初始 状态 HORE 
无 离子 -溶剂 离子 -溶剂 
相互 作用 相互 作用 


现在 ，- AG 是 我 们 能 从 一 个 恒温 恒 压 的 体系 中 得 到 的 最 大 的 〈 即 可 逆 的 ) 有 用 
功 。“ 有 用 ”意味 着 除去 了 对 抗 大 气 所 做 的 功 ，- PAY， 而 源 自体 系 任何 的 膨胀 和 收缩 。 
因此 ， 我 们 的 计算 忽略 体系 任何 的 体积 变化 ， 且 在 常温 常 压 下 有 

AG,., = APE 

D RARS: 离子 溶解 在 溶剂 中 。 

Q 初始 状态 : 没有 离子 -溶剂 相互 作用 ， 所 以 让 离子 和 溶剂 相互 分 离 并 且 让 离子 
处 于 真空 中 很 低 的 气压 之 下 ， 让 其 没有 离子 -离子 的 相互 作用 。 

我 们 能 从 真空 到 溶剂 里 转移 1mo 离子 的 可 逆 功 来 计算 AG, _.. 

1.2.2 玻 尔 或 简单 连续 介质 模型 

BUR (bom) 模型 是 进行 这 种 计算 最 简单 的 模型 。 它 假设 离子 是 带电 的 球体 ， 而 溶 
剂 是 连续 的 介质 流体 ， 也 就 是 说 ， 其 为 始终 均一 的 (不 是 由 分 子 和 空洞 组 成 的 ) EO 
有 的 物理 性 质 是 介 电 常数 。 因 此 ， 其 相互 作用 是 静电 作用 。 

因为 G 是 状态 函数 ， 所 以 我 们 计算 AG, (J mol) : 

AG, ., = N,(W, + W, + Wy) (1.25) 
AY, V, 是 一 个 离子 在 真空 中 (e-1) KRDO; W, 是 将 一 个 已 放电 的 离子 放 人 
溶剂 中 的 可 逆 功 ， 因 为 相互 作用 是 静电 作用 ， 所 以 W, 20; W 是 一 个 放电 完 的 离子 在 
介 电 常数 介质 (e) 中 充电 的 可 逆 功 。 
从 0 电荷 充电 到 ze AAT BID) (2 为 形式 电荷 ，e=1.60 x10 7 ^C) 为 
3 ere 
在 真空 中 将 一 个 离子 从 ze 放电 到 TAEA e =1 的 负 值 ， 因 此 
— €. 
17 ~ Ba EVor 
将 其 代入 到 式 (1.25) 中 ， 得 到 玻 尔 方程 ， 即 
A (1-1) (1.26) 


8Teor E 


然后 ， 由 于 AG =AH -7TAS (常温 ) 
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0AG.,., N, (ze)? 1 de 
AB. ~ ƏT | — 8m&,y (3 r) 
AH, ,- AG, , + TAS, , 
N, (ze)? 1 Tde 
= 1 -一 一 
AH, , 8me,r 人 e g ar) 


注意 ， 这 些 公式 指 的 是 单 离子 物质 ， 例 如 ，K  。 
1.2.2.1 玻 尔 方程 的 证 明 
一 个 盐 溶 液 (在 常 压 下 热 释 放 或 吸收 ) RA 
AH, uus = M + AH, 


solution lattice 


(1.27) 


AP, AHi ETTI ie NUR BST RU; AH, RETE BS TRU PP A o A 


也 有 
AH,_, =AH,,+AH_., 


SUE, BAUR FARA A AH, LA] -1.09MJ mol”( 见 下 )。 因 此 ， 通 过 测量 


一 种 酸 的 AH,_, 和 测量 相应 的 盐 的 AH, ,可 以 算得 这 个 阳离子 的 AX, , 0 


AH, , - AH,, - AH, , - AH,., 
AH, - AH, , - AH, 


^P IRIS FS AK AS ESL 1.3. SCR RA EA Je FB), Hot Ske 2s 


的 。 玻 尔 模型 明显 地 过 度 简 化 是 其 没有 考虑 到 溶剂 的 分 子 特性 。 


表 1.3 25S 避 下 离子 一 水 相互 作用 的 理论 与 实验 的 对 比 
AH, y,0/ (kJ mol-1) 





理论 实验 
Li* — 66. 4 -35.0 
Na* -41.9 -28.4 
K* -29.9 -23.6 
Rb* -27.0 -22.4 
Cs* -23.6 -21.0 
F- -29.3 -23.6 
Cl -22.0 -15.5 
Br- -20.4 -14.0 
D -18.5 -11.6 


1.2.3 水 的 结构 


水 由 两 个 0 - Ho 键 组 成 ， 而 0 - Ho 键 是 由 氧 原子 的 sp 杂 化 轨道 与 氢 原 子 的 s 轨 
道 重奏 而 成 。 氧 有 两 对 孤 对 电子 ， 由 于 孤 对 电子 间 的 相互 排斥 ，0 - H 键 间 的 角 并 不 是 


正四 面体 角 。 
tue ux 
QW. CUN 
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水 有 个 偶 极 距 , jww =6.23 x 10 "C m。 因 为 所 有 两 对 孤 对 电子 ， 所 以 每 个 氧 能 形成 
Pm, B 


x 
E 
I 
x 
x 
| 
x 
= 


在 冰 中 ， 每 个 水 分 子 进行 四 面体 络 合 以 形成 曲折 的 六 边 环 状 的 三 维 网 状 结构 。 


i 
i 
i 
i 


液态 水 的 结构 可 以 通过 许多 技术 来 研究 [X -射线 和 中 子 衍射 (D,0)， 拉 曼 ， 红 
外 以 及 核磁 共振 光谱 ] 。 由 此 可 见 ， 液 态 水 是 冰 在 一 定 程度 上 分 解 和 轻微 膨胀 的 形式 。 
它 有 相当 大 的 短程 (4 或 5 个 分 子 直径 ) 有 序 性 。 这 个 有 序 性 的 性 质 与 冰 类 似 。 确 实 ， 
在 相同 的 温度 下 ， 水 与 冰 的 蒸发 热 几乎 相同 。 
1.2.3.1 离子 附近 水 的 结构 

离子 和 偶 极 距 间 的 库伦 作用 总 是 存在 吸引 的 ， 一 定量 的 水 分 子 被 捕获 和 被 定向 在 这 
个 离子 域 中 。 离 子 有 着 络 合 水 分 子 而 组 成 的 外 壳 。 


在 远离 离子 的 位 置 ， 大 量 水 的 结构 是 未 受 扰动 的 。 在 溶剂 化 的 离子 与 大 量 水 之 间 ， 
有 个 狭 窗 的 区 域 ， 水 的 结构 或 多 或 少 被 破坏 。 因 为 两 个 区 域 中 水 的 结构 朝向 不 同 ， 所 以 
介 于 中 间 区 域 的 水 至 少 部 分 被 扰乱 ， 这 被 称 为 结构 破碎 区 域 (structure - broken re- 
gion) 。 结 构 破 碎 区 域 对 于 电解 液 溶液 的 黏度 低 于 纯 水 起 到 一 定 的 作用 。 
1.2.3.2 AÝ -RAPRA 

这 个 模型 考虑 到 了 水 分 子 的 偶 极 性 和 液态 水 具有 一 个 松散 的 冰 结 构 。 离 子 -溶剂 引 
力 由 以 下 组 成 : 

(D 离子 与 nn 个 络 合 水 分 子 组 成 的 水 合 外 壳 间 的 相互 作用 ; 

Q 一 个 水 合 离子 在 一 个 介质 中 的 能 量 ; 

© 用 于 在 结构 破碎 区 域 破坏 结构 的 能 量 。 


第 1 章 电化 学 基本 原理 9 


为 了 简化 ， 我 们 只 计算 AH,_,， 即 当 离 子 从 真空 传输 到 溶液 中 的 炊 变 。AH;_, 的 组 成 
如 下 : 

A 刀 :来自 于 水 结构 中 的 一 个 空 穴 ， 且 足够 大 来 容纳 有 了 个 络 合 水 分 子 的 离子 。 为 了 
实现 这 个 ， 需 移 走 一 个 由 n+1 个 水 分 子 组 成 的 集群 。 

AH,, 在 气相 中 ， 将 集群 打破 成 n+1 个 分 散 的 水 分 子 。 

AH., 来 自 离子 与 个 水 分 子 的 离子 - 偶 极 子 键 。 

A 严 .将 溶剂 化 的 离子 传输 到 空 从 。 这 是 溶剂 化 离子 的 玻 尔 烩 。 

AH,, 在 空 闪 中 ， 将 溶剂 化 的 离子 定位 在 最 稳定 的 朝向 ， 即 最 小 能 量 朝 向 。 CAH, - 
AH, 是 由 于 结构 破碎 引起 的 溶剂 能 量 增加 ) 。 

AH, 将 剩余 的 水 分 子 从 气相 转 回 到 溶剂 中 。 
1.2.3.3 空 穴 形成 

考虑 到 n=4 的 情况 。 移 走 一 个 由 5 个 水 分 子 组 成 的 集群 。 


这 需要 打 断 12 个 氢 键 。 对 于 水 来 说 ， 一 个 氢 键 有 AMT, ， 因 此 
AH, =250kJ mol”( 即 每 摩尔 的 离子 ) 


1.2.3.4 集群 的 破坏 
Bs. at 
1 
一 A 不 
Vey Ent a 
UL 
这 需要 打 断 4 FAR. 
AH,, =84kJ mol”! 


12.3.5 KF -BATEA 
因为 水 偶 极 子 在 离子 的 域 中 定向 排 布 ， 离 子 总 是 在 偶 极 子 的 轴 向 上 ， 所 以 两 者 之 间 
的 力 是 相互 吸引 的 〈 负 的 ) 。 


=o O= 
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F= - &|ze| 
在 分 离 点 x 的 势能 是 将 电荷 从 co 带 到 x 的 可 逆 功 。 因 此 
PE =~ | 2n, ze |/Ameesr dx = - 2pw |ze |/4meeor 
因为 离子 都 接触 nn 个 水 偶 极 子 ， 每 一 个 都 在 分 离 点 x=r;+rw 上 ， 所 以 有 


nN uw | ze | di 
AG, = - l 
- 4m6&, (T; an)? 2: 


注意 到 因为 离子 和 偶 极 子 间 没有 介质 ， 所 以 a =1。 因 为 温度 对 于 ww 、rw 和 7; 的 影 
响 可 以 忽略 不 计 ， 所 以 有 


dAG 
AS,, = AC, 





nN uus, | ze | a 
= 一 =0 H= —-——————— ] 
i 
1.2.3.6 玻 尔 能 量 


这 来 自 于 将 半径 为 r; +2rs 的 溶剂 化 离子 转移 到 空 欠 中 ,代入 到 式 (1.27) 中 有 
AH, = N, (ze)? 
Be Bare, GR i 


1 E T dey 
1.2.3.7 确定 空 穴 中 溶剂 化 离子 的 位 置 


-1 
Ew PS dT y mal 





当 键 形成 时 ， 会 释放 能 量 。 因 此 ， 当 正在 溶剂 化 的 水 和 空 穴 中 的 水 结构 间 形 成 尽 可 


能 多 的 氧 键 时 ， 将 产生 最 小 能 量 的 〈 最 稳定 的 ) 朝向 。 然 而 ,溶剂 化 离子 的 偶 极 子 定 
位 是 必要 的 ， 以 便于 不 同 的 极点 保持 接触 。 


H 


人 
O 
K N 
H Oo H H O 
»OX ON 
/ W NM 
H Oo H Oo H 
ÁN S6 
P d 


H 
模型 显示 ， 对 于 阳离子 ， 可 能 形成 10 EE; 对 于 阴离子 ， 只 有 8 个 。 


AH, = -10x21 = -210kJ mol (阳离子 ) 
AH, = -8x21 = -168kJ mol (阴离子) 
1.2.3.8 剩余 的 水 分 子 
将 这 些 返回 到 水 的 主体 ， 释 放水 的 冷凝 热 。 


AH, = -42kJ mol! 
1.2.3.9 与 实验 对 比 


6 
AH,, = Y, AH's 
1 
XI PHB, AH, , 284 x 110 + AH, - AH, J mol" 
X FEF, AH, , 2126 x 10 + AH, +AH,,J mol^' 
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计算 得 到 的 数值 与 实验 所 得 的 值 在 合理 范围 内 相 一 致 ， 总 的 来 说 ， 在 简单 连续 介质 
模型 的 基础 上 体现 了 一 个 明确 的 改进 。 离 子 - 偶 极 子 作用 能 对 最 终结 果 做 出 最 大 的 贡 
献 。 这 表示 离子 - 偶 极 子 作 用 是 尝试 改进 计算 最 合算 的 地 方 。 
1.2.3.10 离子 -四 极 模型 

这 个 模型 考虑 到 了 水 的 四 极 特性 和 水 分 子 在 离子 作用 下 的 极 化 。 

水 在 每 个 氧 原 子 上 有 部 分 正 电 荷 ， 在 每 个 氧 的 长 键 上 有 部 分 负电 荷 。 因 此 ， 水 分 子 
是 四 极 的 上 且 只 能 大 概 地 将 其 看 作为 一 个 偶 极 子 。 要 考虑 加 入 四 极 子 的 修正 项 到 偶 极 子 引 


力 项 中 : 
CQO 


nN, |ze | m P 
H. H = A _ Ww el 
AH, ABS ATE, ( ee nen? 


式 中 ， 取 正 值 对 应 于 阳离子 ， 取 负 值 对 应 于 阴离子 ;，Pv 是 水 的 四 极 距 ,为 1.3 
x10°°C m^, 
1.2.3.11 诱导 偶 极 子 作用 

离子 与 偶 极 子 间 引起 的 力 为 





F- _2a'(ze)’ 
Anes 
通过 将 这 个 力 从 oo 带 到 x =r, ry 的 负 值 积分 可 以 得 到 该 种 引力 的 势能 : 
bts a' (ze)? 
a Sae, (ri +ry)* 
nN,a' (ze)? 
因此 , AH, = BTE, (ri +ry)* 
1.2.3.12 结果 


阳离子 的 AH, RARA 
AH, , = 84000 + AH, + AH, + AH, + AH,J mol" 
阴离子 的 表达 式 为 
AH,_, 126000 + AH, + AHy, + AH,, - AH, J mol ^ 
表 1.4 AMT n 24 时 理论 值 和 实验 值 表 现 出 良好 的 一 致 性 。 最 差 的 结果 是 Li” ， 因 
为 其 尺寸 较 小 。 
表 1.4 25'CT, 不同 的 单个 离子 完全 水 合 热 的 理论 值 与 实验 值 的 对 比 


AH; o^ (kJ mol ^! ) 
离子 











理论 实验 
Li* -36.6 -31.0 
Na* -26.1 -24.5 


K+ -19.7 -19.9 
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(A) 
AH; Hy0/ (kJ mol^!) 

离子 

理论 实验 
Rb+ -17.5 -18.5 
Cs* -15.2 -17.1 
F- -29.0 -27.6 
Cl- -19.8 -19.5 
Br- 215.1 -17.9 
I- -15.1 -15.6 


1.2.3.13 AFAKA 
考虑 到 一 种 盐 MX, WPA SKE A). BMT MOKA MAE 
KEX: 
AH ,, - AH _, = -42000 +2AH, 
AH ,, - AH_, -2AH, , = -2AH, , - 42000 +2AH, 
AH,. + AH , -2AH , -2AH, ;= -2AH, , -42000 +2AH, 
nN, | ze |Py 
4me&, (T; rV)? 

Halliwell 与 Nyburg 认为 一 系列 盐 中 阴离子 和 阳离子 的 半径 几乎 相同 ， 如 KF, 
NH,OH, RbOH, CsCl 和 N (CH,)sl。 通 过 LHS 对 (rm +rw) 一作 图 ， 得 到 一 条 直线 ， 通 
过 截 距 可 得 AH,_, 的 值 为 -1.09MJ mol", 

1.2.4 溶剂 化 数 

不 幸 的 是 ， 经 常 使 用 的 两 个 术语 一 一 溶剂 化 数 (solvation number) 和 水 合 数 (hy- 
dration number) 的 含义 上 并 没有 一 致 的 观点 。 我 们 将 使 用 其 他 两 个 似乎 有 公认 含义 的 
术语 。 
1.2.4.1 络 合 数 

这 是 置 于 与 离子 保持 接触 的 溶剂 分 子 的 数量 。 这 是 一 个 几何 现象 。 当 考虑 到 离子 溶 
液 的 非 动力 学 特性 时 很 重要 。 
1.2.4.2 主要 的 溶剂 化 数 

这 是 溶剂 分 子 的 平均 数 ， 这 些 分 子 强 烈 吸附 在 离子 上 ， 当 离子 移动 (跳跃 ) 时 ， 
它们 也 将 移动 。 主 要 的 溶剂 化 数 由 动力 学 测试 决定 ， 并 且 其 在 碰撞 过 程 中 很 重要 。 对 于 
高 电荷 密度 的 离子 ， 它 很 大 且 只 是 个 平均 数 ， 而 且 也 常常 是 分 数 ， 例 如 ， 对 于 Nat, E 
要 溶剂 化 数 是 3， 对 于 CE, 2790.5, 

1.2.5 活 度 及 活 度 系数 
1.2.5.1 i&E (f') 
对 于 理想 的 压力 或 者 蒸汽 压 ， 如 下 式 所 定义 : 


AHyx-, -2AHix ,= -2AH, _, - 42000 + 
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p -GzRThn (f') +B(T) (1.28) 
式 中 ，B(7) 是 一 个 未 知 量 。 通 过 这 种 方式 定义 14'， 是 因为 我 们 不 能 测 出 的 绝对 值 ， 
以 致 于 要 得 到 了 ' 的 绝对 值 ， 方 程 中 必须 有 一 个 未 知 数 。 
注意 到 ， 当 气体 在 理想 状态 下 运动 时 , f' =P。 为 了 说 明 这 个 概念 ， 考 虑 nn mol 的 
气体 从 状态 i 变化 到 状态 f， 于 是 能 从 式 (1.28) 中 得 到 
对 于 任何 气体 ，AC=n(G - 6) «nii» (2) 
与 我 们 所 熟知 的 方程 相 比 
理想 气体 ， AG - nRT( 7) 


1.2.5.2. 非 电解 质 稀 溶液 
享 利 定律 (一 个 经 验 定律 ) 表明 对 于 十 分 稀 的 非 电解 质 溶液 

faki N, (摩尔 分 数 ) 

AF, 万 是 溶质 的 逸 度 ; NN, 是 溶质 的 摩尔 分 数 ; ky 是 享 利 定律 常数 (ARER). 1E 

意 到 1 指 溶剂 ，2 指 溶质 。 则 也 有 
fi = 如 mas( 质 量 摩尔 浓度 ) 
fa =kyM, (物质 的 量 浓度 ) 

1.2.5.3 活 度 (a) 


活 度 定义 为 
ania (1.29) 
stb, 六 ”是 在 革 些 选 定 的 标准 态 的 逸 度 ， 因 此 
wm=RTm (Fp) = amm (a) (1.30) 


注意 到 对 于 一 个 给 定 的 物质 ，x 在 溶液 1 和 2 中 ， 则 有 
a1) fi) 
a.(2) fiQ) 
这 并 不 受 所 选 的 标准 态 的 影响 。 
1.2.5.4 标准 态 
事实 上 ， 我 们 可 以 根据 我 们 的 喜好 选择 任意 的 一 个 标准 态 ， 但 是 最 有 用 的 是 : 
(D 气体: f' = latm 的 气体 。 
© 固体 和 液体 : 在 latm 的 外 压 下 的 纯 物质 。 
© 溶液 中 的 溶剂 : 在 与 溶液 相同 的 温度 和 压强 下 的 纯 溶 剂 。 
@ 溶液 中 的 溶质 ， 遵循 享 利 定 律 的 单位 浓度 的 假想 溶液 。 因 为 有 3 个 浓度 单位 ， 
所 以 有 3 个 标准 态 ， 同 一 种 溶液 可 得 到 三 个 不 同 的 a 值 。 
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这 个 标准 溶液 是 假想 的 ， 因 为 实际 上 ， 它们 并 不 与 真实 溶液 相对 应 。 
1.2.5.5 无 限 稀释 
这 些 标准 溶液 是 首选 的 ， 因 为 在 无 限 稀 的 溶液 中 ， 所 有 的 活 度 都 变 为 已 知 的 。 如 果 
溶液 变 得 更 稀 一 点 ， 这 个 溶剂 将 接近 于 纯 溶剂 (标准 态 ) ; 因此 ,太一 上 ”和 al. F 
时 ， 该 溶液 也 遵循 享 利 定律 ， 有 
f ;=kx 和 f 3 =k, 
T =x(x=N, m, M) 


活 度 变 得 和 浓度 相等 ， 且 活 度 系数 变 得 均一 。 
1.2.5.6 溶剂 活 度 的 测量 

除了 高 压 下 , f' =P， 因 此 在 溶液 表面 测量 蒸汽 压 和 相同 温度 下 在 纯 的 溶剂 表面 测 
量 常常 是 充分 的 。 





1.2.5.7 溶质 活 度 的 测量 
虽然 有 很 多 的 方法 ， 但 是 目前 只 有 一 种 公认 的 方法 。 它 基于 吉 布 斯 - 杜 亥 姆 方程 
(Fa) 和 测 得 的 w 值 。 
n, du, = - n du, ( 吉 布 斯 - 杜 交 姆 方程 ) 
AF, n 代表 着 摩尔 数 ， 现 在 由 式 (1.30) 得 
pa -m = RTIn(a,) 
Alt, du, = RTdln(a,) 
类 似 地 ，qdw = RTdln(a;) 
BiU, dla (a) =- dln (a,); In (6,) M 75 dta (o, ) 
n; 0 My 
1.2.5.8 电解 液 活 度 
电解 液 的 活 度 作 为 一 个 整体 ， 仍 能 定义 为 
f 


dict 


0 
f^ 
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这 能 用 于 测量 非 电解 质 。 对 于 每 个 离子 ， 我 们 定义 
a,a_ =a, 
a,=f,N,a_=f_N_ 
a,=Y,M,a_=Y_M_ 
a, =Y +m, 2. —y.m. 
ff =f voy. Y.Y.-Y, 
式 中 , 人 Y y 分 别 是 摩尔 分 数 、 质 量 摩尔 浓度 和 物质 的 量 浓度 的 活 度 系数 。 
1.2.5.9 平均 离子 数 
不 能 测 得 单个 离子 的 活 度 或 者 活 度 系数 。 当 需要 它们 时 ， 我们 将 通过 如 下 定义 近似 
地 得 出 它们 的 平均 离子 数 。 
a,-(a,a )^-a,^ 1:1 电解 液 
f. )^-fmnl 电解 液 
ERB a, =a, = (my,) =my，1:1 电解 液 
对 于 普通 电解 液 4,,B，, v=v, +v_， 有 
a, =a, ay 
a, =a;"=(a,'a, ) 
Fh =f)” (1.31) 
1.2.5.10 f, yfeY z igégX & 
活 度 系数 常 被 记 作 y， 但 是 常常 需要 将 其 转化 为 /或 Y。 假 定 1L IB A, B, 溶液， 其 
摩尔 浓度 为 M, ， 摩 尔 质量 浓度 为 mo 
正 离子 的 摩尔 数 = Mv, 
离子 的 摩尔 数 = Mv 


溶剂 的 摩尔 数 = PAM 
sU, p ERRARE (eom); W, RLW, 分 别 为 摩尔 质量 。 因 此 


W,M,v 
正 离子 的 摩尔 分 数 为 ON, = 1000p -MW FMW 
因为 M,—0, pp。( 纯 的 溶剂 的 密度 ) ， 所 以 有 
1000p, >> M,W, + M,W,v 
N= WM,v, 
*° 1000p, 
因为 活 度 之 比 不 受 所 选 标准 态 的 影响 ， 而 且 所 有 的 活 度 系数 在 无 限 稀 的 溶液 中 接近 
一 致 ， 所 以 有 








a, JN, Vi, Ym 


d io Ws M, m,, 


现在 能 够 得 出 任意 两 个 活 度 系数 之 间 的 关系 ， 假 定 和 Y: 
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将 NH No 代入 ， 移 项 后 可 得 
f.=Y.| 


1000p - M, W, dL -Y (EU UMS 
1000p, d x 1000p, 
1000p - M,W, + M,W,v 
1000p, + m, Wiv 


1000p - M, W, + M,W,v 
1000 —) 


Fst, f- -Y.( 





进一步 有 , y. =. 


1.2.6 离子 -离子 作用 
1.2.6.1 引言 

我 们 已 经 看 到 离子 与 溶剂 偶 极 子 之 间 有 着 强 的 作用 。 因 为 偶 极 子 只 有 一 部 分 离子 电 
荷 ， 所 以 我 们 能 够 预料 ， 离 子 与 离子 之 间 有 着 更 强 的 引力 。 

假设 我 们 能 对 离子 进行 任意 的 放电 和 再 充电 。 注 意 到 处 于 一 个 放电 态 的 离子 并 不 是 
一 个 原子 ， 因 为 其 半径 保持 不 变 。 我 们 必须 选择 一 个 离子 ， 叫 参 比 原子 ， 然 后 计算 可 
逆 功 : 


JR. =y, (140. 001m, V,v) 


Gg 2 " ó o 9 
‘OO 6 0 eo 
oo 00 o9 009 
Owa 
Ora 


W,-W, 是 由 于 离子 - 离子 作用 ， 所 产生 参 比 离子 的 电势 变化 。 如 果 在 功 计 算 时 ， 
没有 包括 PAV, MBA 


NC, —W,) = 每 摩尔 参 比 离子 的 溶液 自由 能 的 变化 =A Gs = Au (1.32) 
现在 , W, = [ydg f W, = | add 
sth, v, 是 当 其 他 离子 放电 完 后 ， 这 个 离子 表面 的 电势 v, 是 那些 电子 充电 完 的 电势 。 
式 (1.26) 告诉 我 们 W, = (ze)2/8meeuri。 而 计算 凡是 一 个 难题 。 
12.62 计算 ws 的 德 拜 -休克 尔 模型 
德 拜 和 休克 尔 认为 在 参 比 离子 周围 有 着 许 许多 多 的 离子 。 因 此 ， 将 这 些 离子 认为 是 
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离子 云 或 者 电荷 云 是 很 好 的 近似 方法 。 因 为 溶液 必须 总 体 上 是 中 性 的 ， 所 以 离子 云 必须 
要 有 电荷 相 中 和 ， 且 与 参 比 离子 相反 。 





因此 ， 我 们 假设 离子 云 中 的 离子 是 点 电荷 ， 因 此 能 很 快 地 到 达 参 比 离子 的 表面 。 
1.2.6.3 HA- RFJ 
以 参 比 离子 的 中 心 为 原点 ， 在 球形 坐标 中 ， 泊 松 方程 为 





ld(.dé| PP 
r A j^ EE 
d? 
更 简便 的 形式 ， ute). Be (1.33) 
r EE 


AH, r 为 从 原点 的 半径 大 小 ; p, 为 电流 密度 (em 7) ; v, 为 在 > 处 的 电势 。 
1.2.6.4 电荷 密度 


考虑 ~ 处 的 体积 元 素 OV: 
p, = hzgetnzectnzet... + Nze = * n;z,e 


AF, n 是 离子 云 中 单位 体积 内 ， 带 电荷 ae 的 离子 数目 。 我 们 不 知道 这 些 nf, 但 是 
我 们 知道 mm…n; ， 这 是 在 主体 中 单位 体积 的 数目 。 它 们 是 不 同 的 ， 因 为 在 离子 云 中 有 个 
电势 来 自 于 参 比 离子 ， 而 在 主体 中 不 存在 电势 。 因 此 ， 离 子 云 中 的 离子 有 着 比 在 主体 中 
大 的 能 量 sey,， 所 以 得 出 玻 耳 效 曼 方程 





22 


n, -ntex[ - kT 





因此 ,p, = 也 wae = X top( - 52^) 


这 个 方程 通过 回归 处 理 能 将 其 线性 化 : 


zep, zep Q ne. 
ENT <<1 AY, exp( - ei LT 








因此 ,p, = Y nize - Yn ne V. 
» Pr iZi i ET 


然而 ， 因 为 主体 是 电 中 性 的 ， 忆 mae 0, Bibl p = - Dnt umm 
这 个 表达 式 在 数学 上 是 无 效 的 ， 因 为 seh, /AT 并 不 总 是 小 于 1。 然而， 我 们 必须 处 
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理 这 个 问题 ， 并 在 m Ay, 间 建 立 线性 关系 ， 因 为 这 是 电势 到 加 法 所 要 求 的 。 这 个 有 些 
哲理 性 的 问题 是 德 拜 — 休克 尔 理论 未 解决 的 难题 。 
1.2.6.5 泊 松 - 玻 耳 兹 曼 方 程 的 求解 

将 泊 松 方程 代入 到 式 (1.33) rp, WA 


Oy - wee = (gmr E nile Ow) = 804) OAR - BEEBE) 
xb, KA L 是 德 拜 长 度 的 倒数 。 泊 松 - RETREAT: 








而 对 于 一 般 溶液 : y, = exp ( -Kr) P exp (Kr) 


式 中 ,4' 和 B' 是 整合 的 常数 ， 需 要 赋值 。 
在 溶液 主体 中 ，r 一 w 和 .一 0。 因 此 ，B' =0。 更 进一步 说 ， 公 式 必 须 在 十 分 稀 的 溶 
液 才能 成 立 ， 也 就 是 说 ， 当 n0, IA Ko, 


=“ (EREA) 


但 是 在 一 个 无 限 稀 的 溶液 内 ， 其 中 并 没有 离子 -离子 引力 ， 以 及 在 + 的 电位 仅仅 取 
决 于 参 比 离子 。 也 就 是 说 : 


Voi i ER) 
式 中 ， 我 们 用 g 作为 参 比 离子 上 的 电荷 ， 当 从 0 到 ze 充电 时 ， 它 是 变化 的 ， 因 此 
= giu. & 
~ Aree, All bs “Ameer P een (1.34) 


现在 ， 因 为 7, 很 小 ， 所 以 Kr, «1, 那么 ， 参 比 离子 表面 的 电位 为 








Ya = gom E 
1.2.6.6 3t Aui 
ave » _ _ : (ze)? -E 
从 前 面 可 得 : W, = [vada = fc Kr)dg = ga - Kr) 
现在 W, = E, iik (1.32) 可 知 
TEET 
7 N, (ze)'K 
Au, =N,(W, -W,) = a a (1. 35) 


1.2.6.7 BARKA Ly 
E Ene)” (1.36) 
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Zh, L, 是 一 个 溶液 的 长 度 特性 ， 这 个 值 随 着 溶液 变 稀释 而 增加 。 式 (6. 3) 表示 在 远 
大 于 Ly 的 距离 4， 参 比 离子 的 影响 将 剧烈 下 降 。 德 拜 长 度 被 称 作 离子 云 的 厚度 。 
1.2.68 RAK 
对 于 已 知 的 溶液 中 的 一 个 离子 ， 摩 尔 分 数 范围 为 
p; =u; + RTIn (N,) + RTIn Cf.) (真实 溶液 ) 
p, =p! + RTIn (N ) (理想 溶液 ) 
德 拜 和 休克 尔 假设 真实 和 理想 溶液 间 的 区 别 源 于 离子 - 离子 引力 。 因 此 
Apa =p, (SESE) - a, (BAB) = RTIn Gi) 
由 式 (1.35) fERTIn (1) = -TE 


我 们 将 这 个 公式 转化 为 关于 .的 公式 ， 由 式 (1.31) 有 





1 N,eK v,z,-v z 
In (f) 2 (o, In (f. ) *v.In OR | ) 


因为 电解 液 是 电 中 性 的 , v,z, = -2-z-， 在 括号 内 的 因子 可 以 减少 到 -z,z-， 
所 以 


v 


N,( -z,z )eK 
la (i) =~ 8mee,RT 


1/2 
现在 , R (1.36) WK = (— Y nize’), n =10006,N, 
0 


AF, C 是 物质 的 量 浓度 mol L, IA 
nize = 1000NAe Y Cz; = 2000N,e€I 
而 离子 强度 了 在 物质 的 量 的 单位 定义 为 


1 
f= 2 x Cz; 


(1.37) 





2000N, eV? 
那么 ， a= e I? =100BI'” 
ee, kT 
—100BN,e 
代入 式 (1.37) , WA: In (fi) = E nem a -z,2 )I^ 
0 


那么 ， 德 拜 - 休克 尔 极限 法 则 可 以 写 为 : In (f,) = - AC-z,z 00^ 
100BN, e" 
AU, 47 308 x8TeeuR7 
1.2.6.9 与 实验 对 比 
当 浓 度 低 于 2mM 或 3mM 时 ， 德 拜 - 休克 尔 极限 法 非常 适合 。 然 而 ， 当 浓度 超过 
5mM 后 ， 会 出 现 重大 偏差 。 
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log(/.) 





42303. 

需要 注意 的 是 ， 对 于 单位 M 的 浓度 来 说 德 拜 - 休克 尔 极限 法 则 给 出 了 摩尔 分 数 活 
度 系数 。 然 而 ， 在 德 拜 - 休克 尔 极 限 法 则 的 范围 内 ,在 人 y 和 YY 之 间或 者 在 m 和 之 
间 ， 没 有 明显 的 区 别 。 
1.2.6.10 德 拜 -休克 尔 极限 法 则 的 近似 

德 拜 和 休克 尔 推 断 极限 法 则 在 了 ~ SmM 失效 ， 因 为 其 近似 考虑 离子 云 中 的 离子 为 点 
电荷 。 当 离子 云 明 显 大 于 离子 时 ， 离 子 的 半径 通常 为 0.3nm 且 它 是 有 效 的 ， 考 虑 离子 
云 中 的 离子 为 点 电荷 。 在 低 浓 度 时 ， 这 个 近似 是 很 好 的 ， 见 表 1.5。 


表 1.5 NaCl 在 不 同 浓度 下 的 离子 云 的 半径 








Cnaci/ M Ly/nm 
1074 30. 0 
10-3 9.6 
107? 3.0 
107! 0. 96 


德 拜 和 休克 尔 总 结对 于 离子 接近 其 中 心 的 限制 大 小 能 得 到 距离 为 a， 并 被 称 为 临界 

点 距离 。 重 新 处 理 公式 就 产生 
A( -z,2_)I? 
In (f,) = Te ooag r7 ( 德 拜 -休克 尔 法 则 ) (1. 38) 

AH, a 的 单位 是 m。 只 有 浓度 大 于 2mM 时 ， 分 母 会 变 得 远大 于 1。 因 此 德 拜 - 休克 尔 
法 则 将 变 成 在 低 的 浓度 情况 下 的 极限 法 则 。 通 过 a 的 正确 数值 ， 德 拜 -休克 尔 法 则 能 够 
精确 推断 到 0. 1M AS, o 
1.2.6.11 最 接近 距离 

这 个 也 被 称 为 离子 大 小 参数 。 当 它们 相 碰 撞 时 ， 离 子 是 最 接近 的 ， 那 么 a 就 是 它们 
碰撞 时 中 心 的 距离 。 
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= (Oe pO 





] 
i 
1 1 
> oe 
Qmin max 


阳离子 小 于 阴离子 ， 且 具有 更 高 的 电荷 密度 ， 相 比 于 阴离子 ， 阳 离子 能 在 电荷 密度 
中 和 主要 的 水 合 外 壳 中 吸收 更 多 的 水 分 子 。a 则 取决 于 碰撞 中 的 朝向 。 

现在 ,我 们 不 能 计算 a 的 值 。 在 斯 托 克 和 罗宾逊 的 书 中 ， 有 a 值 的 表 ， 这些 值 使 得 
实验 的 ,与 德 拜 -休克 尔 法 则 得 到 了 相当 好 的 契合 。a 的 正确 数值 是 经 验 性 的 。 然 而 ， 
如 图 所 示 ， 落 在 两 个 极限 之 间 的 这 些 数值 是 令 人 信服 的 。 
1.2.6.12 活 度 系数 的 物理 解释 

德 拜 — 休克 尔 法 则 的 成 果 显 示 了 一 个 关于 溶液 浓度 小 于 0. 1M 的 活 度 系数 明确 的 解 
释 。 德 拜 -休克 尔 法 则 忽略 了 除了 离子 间 的 库仑 力 以 外 的 其 他 所 有 因素 ， 而 与 理想 行为 
的 偏差 也 肯定 仅仅 是 由 于 离子 间 的 库仑 力作 用 引起 的 。 

1.2.7 浓 电 解 质 溶液 
1.2.7.1 斯 托 克 -罗宾逊 处 理 

斯 托 克 和 罗宾逊 假定 有 两 个 近似 ， 由 德 拜 - 休克 尔 法 则 作出 ， 而 这 个 法 则 在 浓 溶液 
中 (>0.1M) 则 变 得 不 成 立 。 

CD 因为 德 拜 - 休克 尔 法 则 使 用 c， 水 合 离子 的 最 接近 距离 只 能 用 于 计算 水 合 离子 的 
f. ， 而 不 是 实际 的 离子 。 例 如 ， 它 计算 对 于 Na” 、Cl 3.5H,0 的 f, ， 而 不 仅仅 如 要 求 
地 计算 Na “和 Cl 的 f,。 因 此 , 它 错误 地 包括 离子 水 合 自由 能 ， 这 需要 减 去 。 

O 在 浓 溶 液 中 ， 大 多 数 的 水 被 限制 在 离子 的 水 合 外 壳 中 ， 而 不 是 自由 地 充当 溶剂 。 
例如 , Z 1L 5M 的 LiCl (主要 的 水 合 数 为 6) ，55. Smol 水 中 ， 只 有 25. 5mol 是 自由 溶剂 
分 子 。 因 此 ， 需 考虑 浓度 效应 。 

斯 托 克 和 罗宾逊 阐述 出 了 对 于 德 拜 -休克 尔 法 则 的 修正 ， 因 为 我 们 不 能 加 或 减 活 度 
系数 ， 这 个 修正 必须 以 自由 能 的 形式 来 阐述 。 对 于 n,mol 的 电解 液 ， 由 于 非 理想 状态 引 
起 的 自由 能 的 贡献 为 

nj, ., - n,RTIn (5) 


vlog (f,) 
由 式 (1.31) ASA, In (5) == 303 - 
A( -z,z. )? 
Hist (1.38) 可 知 , log (f,) = —1 FaR E 
可 知 =n,RTin (f,) = -2.303 pra ED (1.39 
, maA _; = Ny n (f,) = -2. NY. 1 + 100aBI 7 .39) 


1.2.7.2 离子 -水 合 修正 
溶液 中 的 离子 是 相互 间 封闭 的 。 因 为 离子 和 水 分 子 间 的 主要 作用 是 静电 引力 ， 所 以 
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去 除 这 个 引力 ， 这 个 引力 所 引起 水 的 活 度 将 恢复 到 一 个 接近 于 纯 水 的 值 ， 也 就 是 说 等 于 
1。 如 果 ay 是 真实 溶液 中 水 的 活 度 ， 那 么 由 于 离子 水 合 ， 溶 液 自由 能 中 的 变化 为 


对 于 水 合 的 水 ，RTIn (SI nol? 


12.7.3 浓度 修正 

FE -休克 尔 法 则 基于 溶液 的 表 观 浓度 来 计算 Au,_,， 而 这 要 基于 真实 溶液 来 完成 。 
因此 ， 我 们 要 加 入 一 个 项 "A“G 到 溶液 的 自由 能 中 ,来 说 明 真 实 和 表 观 浓度 的 区 别 。 对 
PAB. 我 们 写成 :A'C = RTIn( $) =Rrn( Fe} mol“! 
式 中 ，N 是 摩尔 分 数 ， 且 活 度 系 数 能 被 忽略 ， 因 为 不 需 考虑 离子 - 离子 作用 。 我 们 通过 
忽略 溶剂 化 能 得 到 阳离子 的 表 观 摩尔 分 数 ， 那 么 有 


OR, 


* 





Ny t nU 
AF, ny 是 溶液 中 水 的 摩尔 数 。 然 而 ， 真实 的 摩尔 分 数 是 


{= 
Ny + nV —njn, 


对 于 nv, mol 的 阳离子 :"A"G， =m,» RT ( 537) 


Ny + nV 一 4n, 


类 似 地 ， 对 于 阴离子 :"A"C_ = mo-RTin( 75) 


Ny t V —n4n, 
对 于 将 电解 液 作 为 总 体 :"A"C， = moRTin( ee 


Ny 十 7220 — N,N, 

1.2.7.4 斯 托 克 -罗宾逊 方程 

我 们 已 经 阐述 了 对 于 n,mol 的 电解 液 的 溶液 自由 能 ， 且 能 直接 用 式 (1.39) 来 总 结 
A (-z,z_) I^ 

1 +100aBI” 
Ny t nU 
+ n,oRTn( eee PETIT, TPE i23 
两 边 都 除 以 2. 303n,0RT 且 移 项 得 到 斯 托 克 -罗宾逊 方程 
A(-z,z )I^ nm, Ny 十 nV 
log (f,) = - £ eres =~ in (ay) + log( eee NR we Ta 

1.2.7.5 MHAL- Y ib Z2 AHH 

对 于 几 个 摩尔 的 浓度 ， 对 比 实验 的 结果 表明 ， 这 个 方程 是 十 分 有 用 的 。 然 而 ，a、 
ay f n, 都 是 经 验 性 的 (aw 取决 于 电解 质 及 其 浓度 ) ， 所 以 我 们 用 它 更 好 来 寻找 f .的 值 
而 非 计算 它们 。 然 而 ， 斯 托 克 -罗宾逊 方程 对 我 们 理解 离子 水 合 对 浓 电解 质 溶液 的 非 理 
想 行 为 的 影响 有 很 大 的 贡献 。 


n, Au; =n,RTIn (f,) = -2.303n,vRT -nnRTln (ay) 
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1.2.8 离子 对 的 形成 
1.2.8.1 离子 对 
有 时 ， 相 反 电荷 的 离子 会 困 在 其 他 的 库仑 场 中 ， 且 在 那 时 它们 形成 了 一 个 离子 对 。 
离子 对 存在 于 一 个 动态 平衡 中 ， 被 缔 合 常数 天 定量 : 
A* +B A'B- 
. [A'B] 
 [A*]1L[87] 
[A*B°] -K[A*][ B. ] -KM* (1. 40) 
离子 对 的 增加 与 浓度 的 二 次 方 成 正比 ， 在 高 浓度 下 更 明显 。 
1.2.8.2 福 斯 处 理 
福 斯 (Fuoss) 处 理 将 取代 先前 的 本 杰 姆 (Bjerrum) 处理。 当 两 个 相反 带电 的 离子 
在 彼此 间 的 距离 为 a 之 内 时 ， 福 斯 表示 一 个 离子 对 将 存在 。 
一 个 溶液 包含 z 个 正 离子 和 z 个 负离子 ， 以 及 Zi 个 离子 对 。 自 由 正 离子 和 负离子 的 
数目 为 
Z,=2-Z, 
如 果 正 离子 和 负离子 的 数目 增加 了 35Z， 大 多 数 保持 自由 ， 且 只 有 很 少 的 部 分 形成 
了 离子 对 。 因 此 
8Z, 2 8Z - 8Z,, - 8Z (1.41) 
如 果 一 个 有 着 相反 电荷 的 离子 找到 了 进入 每 个 自由 离子 周围 的 (4/3) ma 的 体积 内 
的 方法 ， 一 个 离子 对 就 形成 了 。 如 果 在 那 一 刻 我 们 忽略 离子 间 的 力 ， 一 个 单一 离子 引入 
溶液 将 形成 一 个 离子 对 的 可 能 性 为 
PP， = 和 (没有 离子 -离子 力 ) 
AF, 了 是 溶液 体积 。 一 个 离子 对 中 的 离子 有 着 一 个 能 量 U (A), 不同 于 主体 中 。 
玻 耳 效 曼 因子 exp( - U/k7T) 给 出 了 这 种 可 能 性 ， 即 一 个 物种 将 存在 于 一 个 能 量 U 中 ,这 
个 能 量 也 要 大 于 一 些 参 比 态 。 因 此 : 
P, "Stew - jp) (离子 -离子 力 ) 
通过 加 入 52 的 正 离子 和 负离子 ， 离 子 对 形成 的 数目 为 
aZ, =2 exp( - in) 82 


用 eZ, AR SZ [sh (8.22], HZ, 20 A Z, 间 积 分 将 得 到 离子 对 的 数目 。 
4na’ Z? 
Z, = "m Lexp( - E) (1.42) 


为 了 评估 U， 回 溯 到 式 (1. 34) ， 在 参 比 离子 的 一 个 距离 a 的 电势 为 











udo prev Angga P CES) 


在 浓 的 溶液 中 ， 相 比 于 整体 来 说 ，Ka 并 不 是 很 小 ， 因 此 这 样 的 近似 将 会 稍 好 些 : 
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exp( - Ka) = 




















DE 
x x 
exp( -x) =1 PAZ Tin 31 * 7 
21 A tg Aoc T 
1+ 
" ___ ze PA E. 和 | 1 ) 
那么 有 TEE te MU 4m&&,aA 1 * Ka 
U z,z e 
写成 好 = Er TU 4me&&yakT 
我 们 将 这 些 公式 代入 到 式 (1.42). 中 可 得 
Zi 4ma3 b 
Z= 3 exp( -T4 Ea) 
3 
x (e) Sas en 人 b | 
N,V AV. 3 1 + Ka 
N, 


[4*87] = [4*1 L7] 72 





b 
exp( -1 no 
- 4na N, b 
与 式 (1.40) 相 比 ， 显 示 : K= 3 exp( Erro 
AW a 的 单位 是 m， 所 以 的 单位 为 m mol’, MFR ALL ml”, KON 


_4000ma N, (= 
+ Ka 





1.2.9 离子 动力 学 

这 里 ， 我 们 认为 溶液 是 非常 稀 的 ， 离 子 - 离子 作用 力 不 重 要 。 
1.2.91 离子 消 度 与 迁移 数 

当 一 个 半径 为 > 的 球体 以 一 个 * 的 速度 通过 一 个 黏度 为 7 的 介质 时 ， 斯 托 克 法 则 给 
出 了 摩擦 阻力 (如 ， 风 的 阻力 )。 

F =6nnrs (适合 各 个 方向 的 ) (1.43) 
令 人 惊奇 的 是 ， 它 可 以 同时 应 用 于 微观 和 宏观 的 物体 。 
一 个 在 电场 e 中 的 离子 当 其 加 速 力 和 阻力 相等 时 ， 将 得 到 了 一 个 稳定 的 迁移 速率 。 
ze e =6nnrs (N) 


ze 一 = 
ium t . (1. 44) 


RH, u 为 离子 消 度 ， 是 离子 在 单位 场 强 下 的 迁移 速率 。 因 此 ， 在 电场 中 电荷 的 移动 
速率 为 





s= 


zes = zeu g( Am) 
或 zFs =zFue (Am mol^!) 
那么 ， 两 边 同 时 除 以 e， 将 产生 一 个 只 取决 于 离子 的 量 值 ， 为 离子 的 摩尔 电导 率 和 
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(Sm? mol! ) : 
aS fh 
E 
对 于 一 个 作为 整体 的 去 z 电解 液 ， 摩 尔 电导 率 A (Sm mol) 为 
A=A,+A_=z(u,+u_)F 
注意 : 电导 率 (Lupe) K (S m7) 为 
K=AC 
而 这 与 测量 的 电导 率 L/R AC, (m) AR: 


Ks F 


一 个 离子 的 迁移 数 :， 对 于 一 个 z:z 电解 液 中 ， 是 这 个 离子 所 运载 的 电流 的 分 数 : 


u, u 








t, = E) 
u, +u- u, tu_ 


12.9.2 扩散 

扩散 是 一 个 趋向 于 使 溶液 的 组 成 变 得 均匀 的 过 程 ， 由 于 物质 无 休止 的 无 规则 运动 ， 
物质 从 高 离子 消 度 的 地 区 向 低 离子 消 度 的 地 区 扩散 。 因 此 ,扩散 的 驱动 力 Fo 
(N mol”) 与 v 或 活 度 的 减 小 有 关 。 回 想到 如 果 一 个 力 在 一 个 物体 上 做 功 可 以 增加 它 的 
HE, 那么 dPE = Fdx, M 


现在 , u - p^ + RTIn (a) ey? + RTIn (C) 
__ppdin(C)_ | RTdC 
因此 ， =-R = 


. krdc 


C dx 
当 加 速 力 和 阻力 相等 [LX (9.1)] Bb, 离子 或 分 子 得 到 了 一 个 稳定 的 迁移 速 
率 ， 即 
kT dC 








-4T dE onm 
-好 dC 
6mnrC dx 
因此 ， 物 质 通 量 J (ls 内 通过 单位 垂直 截面 积 的 摩尔 数 ) 为 
kT dC dC 4 
dee ce O (GERE) (1. 45) 


式 中 ,扩散 系数 D (ws) 为 
D-.. (斯 托 克 - 爱 因 斯 坦 方程 ) 
TNT 


MARGE u Æ (1.44) 中 的 定义 ， 有 
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= WAT ART ( 爱 因 斯 坦 方程) 


ze zF 


1.2.9.3 菲 克 第 二 定律 
菲 克 第 一 定律 应 用 于 稳 态 扩散 〈 不 随时 间 变 化 ) 。 我 们 现在 考虑 随时 间 变 化 的 


扩散 。 
假设 一 个 溶液 的 平面 ， 截 面积 为 4， 厚 度 为 !， 这 个 厚度 很 薄 ， 以 致 穿 过 其 中 的 浓 


度 梯度 能 看 做 是 线性 的 。 离 子 从 左 以 4J (mol s^). 的 速率 扩散 进入 到 这 个 平面 中 ， 引 
起 一 个 浓度 的 变化 (mol m° s~) 为 





浓度 变化 的 净 速 率 为 


dc J-J (1.46) 


HAR Sess — EE [3X (1.45) ] 知 





dC 
hae 
dee dc dC 
Peps OG Pu 


代入 到 式 (1.46) 中 ,可 得 
ee -DE GEES ER) 
例如 ， 加 入 mmol BS (AAC) 到 一 个 管内 的 某 一 种 溶液 中 ， 通 过 施加 一 个 
短 的 阳极 脉冲 电流 (比如 ，10A 对 于 lms) 到 密封 在 管 中 一 端的 电极 。 [Cu*] 在 离 电 
极 距离 为 x<， 脉 冲 之 后 的 时 间 ;为 
C(x, t) = 


2 


ELM 
A (aDt) ae ax) 
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这 容易 证 明 这 是 对 于 非 克 第 二 定律 的 一 种 溶液 。 在 厚度 为 1 的 很 薄 的 溶液 平面 中 : 
n (x,t) =AIC (x, t) 
在 这 个 平面 中 ， 离 子 的 分 数 9 (x,t) 为 


1/2 


A(x, 1) =( 45) exp -5) (1.47) 


1.2.9.4 扩散 统计 学 


来 自 溶剂 分 子 的 离子 或 其 他 溶质 质点 的 反复 敲打 碰撞 引起 了 离子 的 一 系列 的 跳跃。 


和 为 一 个 跳跃 的 平均 长 度 ,，7 AERE KIPE 


当然 ， 离 子 的 跳 牙 是 发 生 在 三 维 空间 的 ， 但 为 了 简便 ， 我 们 认为 跳 牙 只 发 生 在 一 维 


方向 上 〈 最 终结 果 显 示 是 一 致 的 ) 。 因 此 ， 我 们 认为 离子 被 限制 在 一 条 直线 上 ， 向 左 或 
向 右 跳 获 ， 且 跳跃 的 方向 是 随机 选取 的 。 


在 时 间 上 内 ， 离 子 共 发 生 了 NKIR, HPN, 次 为 向 左 ，Na 次 为 向 右 。 


je - 
: } » 
N= =N, +N, (1.48) 
N,-N-N, N=N-N (1.49) 
离子 从 原点 到 终点 的 净 距 离 为 x: 
x-z(N,-N,)A 
将 NS 代入 到 式 (1.49). 中 ， 可 得 
x N x 
4 8 2N RN = 3-5 (1.50) 
; NE 
类 似 地 ， Na = 了 *EY (1. 51) 


现在 ， 这 个 运动 的 次 数 下 ， 在 一 个 含有 个 物体 的 组 合 中 选择 m 个 物体 为 
W=n(n-1)(n-2).…(n-m+1) 
n(n-l)(n-2) nm+tl) (n=m)(n-m-1) el _ nl 
(n-m)(n-m—1):l " (n-m)! 
然而 ， 被 选择 的 m 个 物体 是 相同 的 : 





" n! 

^m! (n-m)! 
Eb, FRE A TAS ZEON 中 取出 向 右 的 步 数 Ni ， 这 个 次 数 为 

NI 
TM (N-N,)! NS NI 
代入 式 (1.50) 和 式 (1.51) 可 得 
a 
TCN/2 +x/2A)! (N/2 x/2A)! 


现在 ， 总 的 六 次 步 数 中 不 同 的 运动 过 程 的 总 的 数目 为 2 个 ， 且 在 入 次 步 数 后 在 x 
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的 可 能 性 为 W/2" 或 者 


N! » 
P, = (N/24a/2A)! (N/2 - 3/24) l 
In (P,) =In (N!) - In (N/2 +%/2A) 1] -1n [ (N72 2 x/2A) ! ] -Mhn (2) 


这 个 等 式 能 用 斯 特 林 近似 简化 为 
In (M!) = (M+1/2)In (M) -M+ 广 in (2m) 


01, (02) (ON eZ) xy (N+1-s/A), (4 X. 
idc EIS MERC C. a Qe 


因为 x/AN ««1, 所 以 In (1 +x/AN) =x/NA, 并且 有 





ty [3 AN+L+WAA x |(N*1-2/A)& 
In (P,) = In (7) 2 AN * 2 AN 
1 2 x 


«las m 
RRA N zt/r[ X (1. 48) ] BER] 上 时 为 
P(x, t) - (25) exp( “ear (1.52) 
对 比 式 (1.52) 和 式 (1.47) ， 可 以 看 见 我 们 将 薄 平 面 的 厚度 LEA A (有 着 统计 
学 处 理 意义 的 最 小 值 ) ， 那 么 这 两 个 公式 是 一 致 的 ， 如 果 : 


D-2- ( 爱 因 斯 坦 -斯 英名 霍 夫 凑 基 方程 ) 
这 个 方程 与 扩散 的 宏观 性 质 有 关 ，D 也 与 其 宏观 性 质 和 + 有 关 。 


1.3 电化 学 动力 学 


1.3.1 原理 综述 
1.3.1.1 电热 

某 点 的 电势 (6) 是 单位 正 电 荷 在 某 点 的 电势 能 。 电 势 尺 度 的 零点 为 电荷 静止 在 无 
穷 远 的 位 置 ， 这 被 称 为 真空 度 。 因 此 ， 定 义 为 

电势 能 =gq$(7 了 ) 

AY, q 是 电荷 量 (C). 
1.3.1.2 良 导 体 中 的 电势 

良 导体 中 的 电势 在 任意 一 点 都 是 一 样 的 。 否 则 ， 电 荷 会 流动 直到 由 平衡 。 
1.3.1.3 良 导 体 中 的 电荷 

如 果 一 个 良 导 体 是 带电 的 (过 多 或 缺少 电子 ) ， 其 所 有 的 电荷 都 会 存在 表面 。 如 果 
不 是 ， 电 荷 将 存在 于 内 部 且 形 成 电势 差 ， 那 就 与 上 面 的 观点 相反 。 
1.3.1.4 电荷 间 的 作用 力 

对 于 点 电荷 ， 这 能 通过 库仑 定律 得 到 ， 即 
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2 为 介 电 常 数 (没有 单位 ) ， 且 为 能 减 小 电荷 间作 用 力 的 介质 的 因子 。s 是 真空 的 
介 电 常数 (8.854 xQ10 7C N^ m?3€ C J^! m), 
如 果 r 为 到 中 心间 的 距离 ， 库 仑 定律 也 可 用 于 带电 的 球体 。 因 此 ， 一 个 带电 的 球体 
表现 得 如 同 所 有 的 电荷 都 居于 它 的 中 心 。 
1.3.1.5 电荷 聚集 产生 的 电势 
这 个 由 泊 松 方程 给 出 ， 对 于 一 维 (x) , 为 
dlc. 


dx” EE 
AF, p 是 电荷 密度 (单位 体积 内 的 电荷 ，C m^), RE r 的 函数 。 电 场 场 强 (6) 被 
定义 为 
e=- s = ss fod 


因此 ,由 = - fedx 
假设 一 个 平行 平板 电容 器 : 


1.3.1.6 两 接触 相间 的 电势 差 (A) 
这 能 被 分 为 两 个 部 分 ， 即 
Ad = Ay + Ay 
AF, Ad 是 伽 瓦 尼 或 内 部 电势 差 ， 这 是 两 相间 总 的 电势 差 ; Ay 是 伏特 或 外 部 电势 差 ， 
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是 Ad 的 一 部 分 仅仅 取决 于 界面 上 的 电荷 ; Ax 是 表面 电势 差 ， 是 源 于 除了 相间 的 电 
荷 的 其 他 一 切 因 素 。Ax 主要 取决 于 以 下 因素 : 


CD 金属 表面 上 水 的 吸附 偶 极 子 。 因 为 氧 是 电 负 性 的 ， 且 从 H - 0 o 键 吸引 电子 密 
度 ， 水 是 一 个 偶 极 子 。 


= 
\/ 
o 
OOOO 





O 对 于 一 个 金属 ， 一 个 好 的 模型 是 这 样 的 ， 一 个 离子 组 成 的 矩阵 被 一 个 电子 气 所 
包围 。 这 个 电子 气 能 在 表面 的 一 些 路 线 溢出 ， 引 起 电势 差 。 

@ 几乎 总 是 Ay << Ay， 那 么 Ab Avy。 

© 按照 惯例 ，A = 金属 -溶液 ， BBA, Ad = $y susc 
1.3.1.7 电化 学 电势 (u) 

这 是 一 个 在 相 中 的 带电 的 化 学 物质 总 的 势能 ， 即 

人 = 化 学 势能 + 静电 势能 =u +zFo 

式 中 , 人 是 物质 的 化 学 势能 ; z 为 形式 电荷 ; 下 为 法 拉 第 常数 。 
13.2 静电 荷 界 面 或 双 电 层 
1.3.2.1 界面 

假设 两 相 接触 ， 即 


#Ha 相 B 





主体 a 界面 主体 B 
界面 是 这 样 一 个 区 域 ， 该 区 域内 每 个 相 的 性 质 受 其 他 相 存 在 的 影响 。 
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1.3.2.2 理想 极 化 电极 
假设 

外 施 电 压 

电压 表 





NaCl (aq) 


没有 大 的 电流 流动 直到 外 施 电压 大 于 1.2V; 那么 

阳极 : Hg+Cl —1/2Hg CL, +e ^ ( 约 +0.2V) 

阴极 : H' +e —1/2H, (24 -1.0V) 

当 电 极 上 没有 电荷 传递 反应 发 生 时 ， 这 个 电极 被 称 为 理想 极 化 电极 。 例 如 ， 对 于 
Hg 在 NaCl 溶液 中 ， 电 压 范围 为 -1.0 ~0.2V。 这 样 的 电极 在 界面 研究 中 是 首选 的 ， 因 
为 其 不 存在 电荷 传递 这 样 的 复杂 情况 。 

电压 表 测 量 一 个 Hg 电极 和 参 比 电极 CR) 间 的 电势 差 。 如 果 我 们 将 参 比 电极 来 回 
移动 ， 我 们 发 现 电压 表 的 读数 没有 变化 。 这 就 意味 着 所 有 的 外 加 电压 都 落 在 电极 /溶液 
界面 上 。 


Hg! 溶液 ‘Hg 


$ 应 用 电压 


如 果 电 流 流动 ， 情 况 将 不 会 是 这 样 。 根 据 欧姆 定律 ， 电 流通 过 溶液 阻抗 将 产生 一 个 
额外 的 电势 差 ， 即 





Ad = ER station 
13.2.3 KHER 
ZEE ZA T tH UR TUR / 溶液 界面 可 表现 为 一 个 电容 器 ， 那 么 将 会 产生 上 面 提 


到 的 关于 中 的 形式 ， 即 
V 
C Rsolution C 
Ue. 


他 提出 界面 表现 为 一 个 平行 平板 电容 器 。 如 果 Ab = by - suww 为 正 ， 那 么 金属 表 
面 有 正 电 荷 ， 且 亥 姆 霍 效 认为 阴离子 将 会 从 溶液 中 吸引 到 界面 上 ， 在 界面 上 它们 将 形成 
一 层 负 的 反 电 荷 以 平衡 电极 表面 的 电荷 。 
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需要 注意 的 是 : 

CD 相反 的 情况 发 生 在 另 一 个 电极 上 。 

四 少 是 由 的 一 部 分 ， 仅 由 电荷 决定 。 

“ 双 电 层 ” 这 个 名 字 来 自 于 净 姆 霍 效 模型 ， 这 个 模型 描述 了 一 个 由 两 层 电荷 组 成 的 
界面 。 我 们 能 通过 对 比 实验 的 和 预测 的 电容 来 测试 这 个 模型 。 对 于 一 个 平行 平板 电 


TH: 


. 5 
AF, 6 为 两 个 平板 间 的 距离 。 现 在 我 们 已 知 a - 10 和 6. 20.5nm, Alt, C= 
0.2Fm 一 。 然 而 ， 实 验 结果 为 


0.4 


G 
(Fm?) 


0.2 


稀释 的 


KCI 中 的 Hg 电极 





总 的 来 说 : 

(D 交 姆 霍 兹 模型 不 能 预测 电容 随 电 压 产 生 的 变化 ， 如 实验 所 示 。 

@ 然而 ， 它 预测 这 一 值 为 实验 值 范围 内 的 典型 值 。 

© 它 在 理论 上 还 不 健全 ， 因 为 没有 好 的 理论 说 明 为 什么 溶液 中 的 反 离子 没有 被 吸 


引 到 电极 表面 上 。 
1.3.2.4 上 古 伊 - 查 普 曼 模 型 或 扩散 模型 

古 伊 认 为 有 两 个 效应 : 

CD 电极 表面 的 电荷 通过 和 离子 一 样 的 相互 排斥 和 不 同 于 离子 的 相互 吸引 改变 了 离 
子 的 分 布 。 这 将 减 小 内 能 (U) ADAMS, [S13 AH «0, 

© 当 离子 尽 可 能 地 随机 分 散 时 ， 业 (S) 为 最 大 值 。 像 离子 一 样 的 互相 排斥 和 不 同 
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于 离子 的 互相 吸引 将 减少 S， 即 AS <0。 
最 终结 果 是 一 个 特殊 的 离子 分 散 状态 ， 而 这 将 最 小 化 
AG = AH -TAS 


7 c 常规 离子 分 散 


7? 阳离子 不 足 






十 十 十 十 十 十 十 十 





查 普 曼 提出 对 于 一 个 z:z 电解 液 ， 德 拜 长 度 (Lo) 能 被 给 出 : 
eg kTV ^ 
by (2) 
AF, n 是 每 m 中 阳离子 或 者 阴离子 的 数目 。 
被 认为 是 一 种 测量 扩散 层 厚度 的 方法 。 注 意 到 当 n 和 相应 的 浓度 增加 时 ，z 会 
减 小 。 在 约 1M 的 浓度 ， 反 电荷 已 被 压缩 成 一 层 ， 厚 度 大 约 为 一 个 离子 的 直径 ; MEA 
再 扩散 ， 已 变 成 一 层 电荷 。 


2 22 172 
USE) es (AY) (F m 
注意 到 C 随 着 n 和 浓度 增加 而 增加 ， 那 么 进一步 有 


e+e 
2 





cosh (x) = 
这 个 值 永远 是 正 的 ， 且 在 x=0 处 有 最 小 值 1。 因 此 ， 电 容 是 近似 抛物 线 的 ， 在 电势 
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Ay =0 附近 。 这 将 发 生 于 扩散 层 和 金属 没有 充电 的 情况 。 









a > 

总 的 来 说 : 预测 的 电容 还 是 很 令 人 失望 的 。 
1.3.2.5 斯 特 恩 模型 

这 是 效 姆 霍 兹 模型 和 古 伊 - 查 普 曼 模型 的 结合 。 相 对 于 古 伊 - 查 普 曼 模型 ， 其 有 一 
个 扩散 层 ， 但 是 相对 于 净 姆 霍 效 模型 ， 反 电荷 不 能 接近 电极 表面 。 





hob AU EE E d 


金属 
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电容 是 受 控 于 Cy 与 Co 中 较 小 的 那个 。 

稀 溶 液 的 最 小 电容 是 在 Cy 最 小 的 情况 下 产生 的 ， 这 与 未 带电 的 扩散 层 相对 应 。 在 
斯 特 恩 模型 〈 古 伊 - 查 普 曼 模型 ) 中 ,将 发 生 金 属 未 带电 ， 且 电极 的 测量 电位 被 称 作 
金属 的 零 电荷 电位 (PZC) 。 根 据 斯 特 恩 模型 ，PZC 则 对 应 于 稀释 溶液 的 最 小 电容 电位 
(Vey) 。PZC 取决 于 电极 和 溶液 ， 例 如 : 





电极 溶液 PZC (V vs SHE) 
Hg 0. 1m NaF - 0. 200 

Hg 0. 1m Nal -0. 470 

Au 0. 1m KCl +0. 050 

Pt 0. 1m KCl +0. 020 






Cp( 高 浓度 的 ) 


| Vow(=PZC) 


高 浓度 的 
稀释 的 





对 于 固态 金属 ，PZC 也 取决 于 金属 的 历史 。 
测量 Hg 的 PZC 装置 : 


毛细 管 





当 重 力 大 于 表面 张力 时 ， 液 滴 将 下 降 。 表 面 张力 是 一 种 使 得 液体 表面 积 最 小 化 的 力 
〈 当 在 零 重力 场 中 ， 液 滴 是 球形 ) 。 如 同一 个 液态 金属 表面 的 电荷 互相 排斥 ， 因 此 液 滴 
表面 倾向 于 扩张 和 表面 张力 倾向 于 减 小 。 在 PZC， 液 滴 大 小 和 表面 张力 是 最 大 的 。 一 定 
量 的 液 滴 将 在 不 同 了 值 下 收集 ， 然 后 用 于 找 出 PZC。 

对 于 F ,我 们 可 以 发 现 PZC 与 few 是 一 致 的 ， 但 是 对 于 CH, Br AI, PZC 的 值 
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总 要 小 于 Vew。 对 于 阳离子 ， 两 者 没 区 别 。 

总 的 来 说 : 

CD 斯 特 恩 模型 对 于 电极 电容 的 预测 得 到 了 极 大 的 改进 。 

Q KF PZC 与 Vw 是 一 致 的 预测 是 错误 的 ， 除了 F 溶液 。 

© 它 也 遭受 到 了 与 交 姆 霍 效 模型 同样 的 理论 性 问题 。 为 什么 反 电荷 不 移动 到 电极 
表面 上 。 
1.3.2.6 博克 里 斯 、 德 瓦 纳 军 和 穆 勒 模型 

这 是 斯 特 恩 模型 的 一 种 发 展 。 





Tao TB 
| CPEE “主体 溶液 
| HP CIE 
HP EF 

| 





(D 电极 上 吸收 水 偶 极 子 。 它 们 只 能 有 两 个 朝向 。 无 论 是 正极 子 还 是 负极 子 都 紧 靠 
着 金属 ， 而 其 他 的 朝向 不 稳定 〈 不 定向 的 水 ) 。 


_ 了 [金属 上 的 低 负 
B Bn 
7 "E2 金属 上 的 高 负 
E 极 电荷 


电极 电荷: 负极 二 AGO) > ©) 
正极 =n) >n ©) 
中 性 的 => n(Q)~n(Q) 
Q 离子 。 总 体 来 说 ， 阳 离子 更 小 ， 且 电荷 密度 较 高 。 平 均 4 个 或 6 个 水 偶 极 子 被 
定向 且 被 吸引 于 阳离子 的 电场 中 。 阴 离子 (除了 F ) 要 大 得 多 且 电荷 密度 较 低 。 它 们 
只 能 被 微弱 地 吸引 且 平 均 吸附 到 一 个 水 偶 极 子 上 。 
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Cl ,Br ,I 
阳离子 和 了 -周围 的 水 合 外 壳 阻 止 它们 靠近 电极 。 靠 得 最 近 的 位 置 是 外 交 姆 霍 效 面 。 
阴离子 能 靠 得 更 近 ， 足 够 地 接近 ， 以 至 于 像 力 (image force) 足够 强 到 将 它们 中 的 一 些 


推 离 到 表面 。 


像 力 是 电荷 及 诱导 电荷 间 的 力 。 它 总 是 引力 ， 即 
ze)? 

me goes b 

像 力 随 着 (2x)” 而 下 降 ， 且 在 很 近 的 距离 很 强 。 像 力 是 如 此 之 强 以 至 于 阴离子 ( 除 
JF) 通过 吸收 (特征 吸收 ) 接触 到 电极 ,其 至 当 电 极 是 带 负电 的 。 当 然 ， 如 果 电 势 
足够 负 的 话 ， 这 些 接触 吸收 的 阴离子 被 排出 电极 表面 。 特 征 吸收 的 阴离子 的 数目 将 随 着 
电势 变 得 更 正 。 下 图 表示 这 个 模型 预测 Ci- 、Br 和 了 溶液 的 PZC， 通 过 实验 发 现 ， 
PZC 要 低 于 相应 的 Vew 值 。 


PZC FcM 
(金属 上 没有 电荷 ) E (扩散 层 上 没有 电荷 ) 
稀释 的 下 


M IHP OHP 
1 1 
' 





AV -0 DV-0 
4 PZC=Vom 
MPN Cl, Br, 1- 
M IHP OHP 
1 L ' 
1 [i 1 





AY <0 ^ PZC<Vom AV»0 
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@ 电极 电容 。 对 于 了 溶液， 电容 与 斯 特 恩 模 型 给 出 的 一 样 。 


而 且 除 了 接近 于 Yew 的 稀 溶 液 ，C = Ca。 对 于 特征 吸收 阴离子 的 溶液 ， 这 个 模型 也 能 预 
测 电容 在 高 的 正 电 位 的 峰 ， 而 这 也 是 实验 观测 到 的 。 这 是 由 于 当 接触 吸收 增加 时 ， 接 触 
吸收 的 离子 间 相 互 作用 的 排斥 力 增加 造成 的 。 

总 的 来 说 : 

D 对 于 大 的 阴离子 ， 这 个 模型 使 得 电容 对 电压 曲线 的 预测 得 以 改进 。 

Q 对 于 大 的 阴离子 ， 这 个 模型 解释 了 PZC 与 Yow 的 不 一 致 。 

O 这 个 模型 在 理论 上 貌似 是 合理 的 ， 且 为 现在 普遍 接受 的 模型 。 


Hg/KCI 
0.4 
AO 
E 高 浓度 的 
3 
02 
稀释 的 稀释 的 
+ y = + y - 
实验 的 模型 


1.3.2.7 电容 的 计算 
前 面 已 叙述 对 于 e =10 All 6, =0. Snm， C =0.2F m^, 5c 是 通过 几何 学 确定 的 。 





r(H,O) =0. 138nm, r(cation) «0. Inm; AJ, 6,~0.5nm, 
为 了 确定 =。， 将 纯净 的 水 置 于 平行 平板 电容 器 的 平板 之 间 ， 且 电容 已 确定 。 在 交 变 
电场 中 ， 每 个 水 偶 极 子 都 会 在 电场 的 作用 下 改变 朝向 ， 因 此 : 
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4e} -of 
在 一 个 正常 的 频率 下 测量 ，s =78.3。 如 果 电 场 的 频率 增加 ， 最 终 它 会 变 得 如 此 之 


高 以 致 于 水 偶 极 子 不 能 足够 快 地 旋转 来 保持 一 致 。 那 将 发 生 这 些 情 况 : 每 个 水 分 子 的 核 
和 电子 云 在 电场 下 移动 一 点 点 作为 响应 ， 即 


Jet Jef 

在 很 高 的 频率 下 测量 ，s =6。 因 此 ， 对 于 水 分 子 来 说 ， 它 们 已 不 能 自由 旋转 ， 在 电 
极 和 外 亥 姆 霍 效 层 之 间 ， 只 有 很 小 的 一 部 分 的 水 偶 极 子 能 自由 旋转 〈 不 定向 水 和 阳 离 
子 水 合 外 壳 中 的 水 被 牢 牢 吸 住 ) ， 且 s 被 确定 有 一 个 平均 值 ， 约 为 10。 
1.3.3 界面 上 的 电荷 传输 
1.3.3.1 过 渡 态 理论 

假设 一 个 普通 的 化 学 反应 ， 即 

A * B—C 
它 的 二 维 反 应 图 为 





络 合 反 应 


图 中 ， 关 为 过 渡 态 。 反 应 的 过 程 能 被 一 系列 的 反应 络 合 物 所 描述 。 可 得 反应 速率 
(v) 为 


RT ) 





v= AC Cep - 


式 中 Ach 
1.3.3.2 氧化 还 原 电荷 转移 反应 

假设 ，0 + ne OR 

反应 发 生 在 PZC, 那么 在 Ay =0 的 假设 下 Ad =0。 带 电 物 质 只 有 在 电场 下 才 与 普通 
的 化 学 物质 表现 不 同 。 因 此 , 在 A$ =0 时 ， 这 个 电荷 转移 反应 表现 得 就 如 同一 个 普通 
的 化 学 反应 ， 即 
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络 合 反应 
图 中 ，(1) 是 0 的 势能 ， 当 0 在 其 水 合 外 壳 中 的 平衡 位 置 振动 时 ， 外 加 了 金属 中 的 n 
个 电子 的 势能 ; H (2) 是 刃 在 其 水 合 外 壳 中 振动 的 势能 。 
阴极 方向 的 速率 为 





Ge 
Ve -AG,C ow exp| E | 
因为 Ct oy) 为 给 定金 属 的 常数 ， 有 
Ve =A'Coexp( -每 已 此 ecC5 


RT 
RP, EE 7A (m s). 
类 似 地 ， 阳 极 方 向 的 速率 为 


v = ACnexp| 一 


AG; ; 
gr] Cn 

现在 ， 让 我 们 改变 电极 电势 ,那么 Ao 0. AHERBREMF 由 的 参 比 态 ， 所 
以 中 金属 发 生 改 变 ， 而 由 溶液 依旧 没有 改变 。 因 此 ， 只 有 个 电子 的 势能 已 经 变化 ， 
HEH -nFAQJ mol`, 





G? 





END S - AGc*-anFAQ 
络 合 反应 
ME, G) 是 将 (1) 的 曲线 垂直 下 移 nFAd. AW (2) 以 一 个 与 垂 线 相交 的 角 
BEWA (1) 和 (3) ， 所 以 只 有 阴极 活化 自由 能 增加 了 。 


AG,* — (1-a) nFAd 
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AG? +anFAd 其 中 0<a<l 


c *anF. 
因此 ， Uc =A'Coexp( aa = ki.Coexp( ae ) 


类 似 地 ， 阳 极 活化 自由 能 减 小 到 
AGŽ -(1-a)nFAd 
因此 ， v, = i, Cep ( £A) 


注意 : 
D 分 数 a 称 为 转移 系数 。 
@ 改变 Ab， 就 能 改变 正 反 向 的 活化 自由 能 ， 从 而 引起 两 个 反应 速率 的 变化 。 
我 们 现在 需要 将 测量 的 电极 电位 与 这 些 速 率 相关 联 ， 假设: 
电源 电压 


M 


电源 电压 通过 在 金属 和 对 电极 (C) 间 通 过 电流 改变 了 金属 (M) 的 电势 。 在 电压 
K (V) 上 的 读数 测量 出 了 金属 对 参 比 电极 (R) 的 电势 。 
V = by — bg =u 7 Psctation 7 (Pr 7 Psotation) = Ah - Ady 
Æ PZC, V-V4.H. Ap =0 (fie Ay 20). At 





Viz = — Ada 
因此 ， Ad = V - Vc 
因为 Vszc 对 于 一 个 给 定 的 电极 /溶液 组 合 来 说 是 一 个 常数 ， 所 以 
ve =kcCoexp( -r ) (1. 53) 


as ar (1.54) 


v, =k, Cyexp ( RT 
注意 到 ， 对 于 电极 ， 负 方向 上 的 电压 变化 将 使 其 更 容易 排斥 电子 和 更 难 接受 电子 。 
因此 , v 增加 ,vw 减 小 。 
现在 ， 过 电位 (9) 是 极 化 的 量化 测定 ， 且 可 定义 为 
n=V-E 
而 可 逆 电 位 (E) 由 能 斯 特 方程 给 出 ， 即 


Ee ES s Oy 会 
nF (a, 
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如 果 溶 液 组 成 保持 恒定 ， 那 么 E 是 一 个 常数 且 式 (1.53) MA (1.54) 变 成 


ar anF 
E 


v, =k, Cyexp( Lo pos | 


ve =ke Csexp[ 


这 些 速率 的 单位 为 mol m”s”， 且 能 变 为 对 于 电流 密度 的 速率 (A m?) RA nF 
(C mol^), HJ 
I, = nFvg 
I, 2nFv, 
IP, ILL, 分 别 为 偏 阳极 电流 密度 和 偏 阴极 电流 密度 (A m 7) 。 我 们 认为 净 电 流 密 
HE (通过 电流 表 测 量 ) 为 


I=1;, -le 
>0 (PARR) <0 (RUE) 
因此 ， T=nF| kj Cyexp( 全 号 2] -ke Cooxp( el (1.55) 
在 可 逆 电 位 (7 了 =0) ， 没 有 净 的 氧化 或 还 原 ， 那 么 
Rl 
式 中 I, =nFkx Cr =nFke Co 
为 交换 电流 密度 。 可 以 写成 | 
» (1 -a)nFn _anFn 
I=h| exp ( RT )- ew RT )] (1.56) 


RF, 1, 为 在 可 逆 电位 下 的 前 后 反应 速率 (Am ) ， 并 且 它 们 是 相等 的 。 如 果 石 大 ， 
电荷 转移 反应 很 容易 完成 ， 在 小 的 |7| 下 ，|7| 变 大 。 
1.3.3.3 电荷 转移 的 行为 
电子 必须 在 过 渡 态 下 从 金属 转移 到 0， 因 为 只 有 在 这 点 (0 -ne ) 的 能 量 与 R 的 
相等 。 如 果 它 们 的 能 量 不 相等 ， 电 子 转移 将 伴随 着 辐射 的 放出 或 吸收 。 这 将 不 会 发 生 。 
1. 经 典 的 
如 果 我 们 将 一 个 电子 推出 金属 ， 必 须 做 功 来 抵抗 像 力 ， 且 造成 电子 的 势能 增加 。 当 
一 个 离子 或 分 子 被 捕获 时 ， 电 子 的 势能 将 减 小 。 
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在 (1)， 电 子 正在 从 金属 上 移 除 ， 而 在 (2) ， 电 子 正在 被 0 捕获 。 在 金属 和 过 渡 
态 之 间 有 一 个 高 度 为 AU 的 能 又 ， 且 电子 翻越 能 又 的 可 能 性 可 通过 玻 耳 效 曼 方程 计算 出 
来 。 它 在 室温 下 基本 上 为 零 。 

2. 量子 力学 的 

由 于 其 波状 特性 ， 量 子 点 能 够 隧 穿 。 假 设 一 个 能 量 为 = 的 电子 射 人 一 个 高 度 为 AU 
的 能 垒 ， 以 至 于 es «AU, 





在 能 又 的 前 面 ， 波 函数 能 表示 为 
y, =A,exp (ikx) +B,exp ( — ikx) 





Same V^ 
式 中 k= (< 
m 为 一 个 电子 的 质量 且 系 数 为 复数 。 现 在 
exp (ikx) =cos (kx) +isin (kx) 

它 有 波 的 特性 ， 且 4,exp (zkx) 是 一 个 向 前 传送 的 波 ， 而 Biexp( -ikx) 在 相反 方向 传 
送 。 因 此 ， 对 于 A,» B,, p 表示 一 个 电子 波 和 人 射 到 能 人 又， 仅 有 部 分 被 反射 。 

能 又 中 的 波 函 数 为 

i -er -(& MU -e ^ x) 

ya EE x 以 指数 方式 减 小 ,通过 取决 于 (AU - 6) 的 速度 ， 且 离开 能 又 (A,) 的 波 

函数 的 振幅 小 。 在 能 又 的 另 一 边 ， 波 函数 为 
ys = A,exp(ikx) 

这 是 一 个 继续 向 前 传送 的 波 ， 但 振幅 小 于 内 。 

因此 ， 一 个 电子 能 穿 过 一 个 能 又 ， 被 称 为 障 穿 ， 假 如 ! 小 (1«1nm) H AU 不 是 无 
限 大 的 。 隧 穿 的 意思 是 指 电子 在 过 渡 态 0 转化 为 R， 且 被 认为 不 再 来 自 于 金属 而 来 自 于 
SAU Eee, BVH) 0. 5nm。 

这 里 提 及 的 波 函 数 是 单 电子 的 , 一 次 只 有 一 个 电子 能 隧 穿 。 因 此 ， 这 些 公式 [ 式 
(1.53) ~ 式 (1.56) ] 只 对 于 n=1 有 效 。 当 这 些 公式 是 首次 提出 且 这 些 公式 的 无 效 形式 
(ns) 依旧 存在 时 并 不 为 人 熟知 。 对 于 n 堵 1， 如 果 数 据 遵 从 这 些 公 式 ， 这 仅仅 是 一 个 
经 验 性 的 方法 来 以 了 或 了 的 形式 表示 电流 密度 。 这 是 十 分 有 用 的 。 
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1.3.3.4 巴特 勒 - 沃 尔 摩 方程 
为 了 使 这 些 方程 严格 有 效 ， 指 数 寡 用 1 取代 n， 那么 式 (1.56) BH 


1-1, [ exp( Set) -ef Sr) (1.57) 


为 了 避免 先前 的 无 效 公 式 的 混淆 ， 有 时 我 们 用 有 写 出 ， 有 时 叫做 对 称 因 子 ， 以 取代 
a, B 


RT 
以 上 两 个 方程 中 的 一 个 是 巴特 勒 - 沃 尔 摩 方程 。w 或 B 总 有 一 个 值 约 为 0.5。 巴 特 
) - 沃 尔 摩 方程 应 用 于 涉及 单 电子 转 移 的 反应 ， 例 如 
Ag* +e Ag 


1=1,| exp (=E) — exp| -48)] (1. 58) 


Fe +e Fe 
1.8.3.5 以 标准 速率 常数 (如) 的 形式 表示 了 
假设 一 个 反应 包括 一 个 单个 电子 转移 步 又， 即 
O+e-oR 


F 
Ve = keCoexp( = TT 


让 测 得 的 电位 (V) REB (E) 相等 ， 则 有 
aFE" 


ve =kcCoexp( Ar] zi C, 


式 中 AK = kexp( E) 
代入 到 式 (1.53) 中 可 得 : 
_10 aF(V-E°) 
Vc = 及 Coerp| 一 RT | 
类 似 地 ， 在 相反 的 方向 , 式 (1.54) 变 为 
0 (1-a)F(V- E) 
VA = 及 Cuexp[ | 


如 果 0 和 R 处 于 其 标准 态 ， 它 们 的 浓度 是 1 (忽略 活 度 系 数 ) , EE. MRR 
{878 V=E, Wav, =xc， 因 为 它 处 在 可 逆 电 位 上 ， 且 从 最 后 的 两 个 公式 可 得 
EK =k =k 
E, I= nK [c e ( = PED) - C,exp[ HF) (1. 59) 


1.3.3.6 人 和 万 间 的 关系 
考虑 1,， 由 式 (1.59) MA (1.57) 有 
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I, = nFk° C,exp (H) 


RT (1.60) 


EN, n=V- e - (oe) 
可 得 ， 





1, hop( OE) p| La -om [E] 


=1,($2)" ep (C=O GFF) (1. 61) 


由 式 (1.60) 和 式 (1.61) 得 , nFI'C, = (=) 


1/2 
I, =nFk (=) (1.62) 
Cr 


EREI 的 情况 ， 相 同 的 公式 能 得 到 。 注 意 到 有 是 个 常数 ， 对 于 一 个 单 电子 转移 
步骤 来 说 ， 式 (1.62) 给 出 了 了 随 浓度 的 变化 。 
1.3.4 多 步 反 应 
1.3.4.1 多 步 巴 特 勒 - 沃 尔 摩 方程 

许多 电化 学 反应 是 在 一 个 包含 多 个 步骤 的 机 理 下 发 生 的 ， 包 括 化 学 和 电荷 传输 。 这 
样 的 一 个 反应 遵循 多 步 巴 特 勒 - 沃 尔 摩 方程 。 


P=, [ep ( 一 exp ( | (1. 63) 
AF, a, 与 o, 被 称 为 阳极 转移 系数 和 阴极 转移 系数 ， 而 如 我 们 所 见 ， 取 决 于 机 理 ， 且 
不 一 定 分 别 等 于 1 -aw 和 a。 
在 式 (1.63) 与 前 面 其 他 的 公式 中 ， 如 果 ” >100mV, A 1,521, Al, 能 被 忽 
略 ， 即 








f=f, =h [ew ( 2:3) (1. 64) 
类 似 地 ， 如 果 mn < -100mV, HAI, 能 被 忽略 ， 即 
I= -1,= ~h[ ew (2 (1.65) 


st (1.64) 和 式 (1.65) 被 称 为 强 场 近似 。 石 、a. Ma, R—-K n Xf log |7| 的 曲线 
所 决定 的 ， 即 
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__2.303RT 


QaF 








— _2.303RT 
斜率 = aF 








Xs (1.64) 取 对 数 和 移 项 可 


ar aL) = agit (lo) 


pa (I) -a, (1.66) 
A (1.66) 是 旧 的 经 验 性 的 塔 菲 尔 公 式 。 对 于 阴极 电流 密度 来 说 ， 类 似 的 公式 
能 写成 
n =b,In (I) - a, (1.67) 
1.3.4.2. 机 理 法 则 
我 们 采取 准 平衡 的 方法 ， 该 方法 基于 以 下 原则 : 
(D 只 有 一 步 ， 速率 控 制 步骤 来 控制 反应 的 速率 。 
Q) 速率 控制 步骤 前 的 所 有 步骤 都 是 准 平衡 的 。 
O 没有 哪个 步骤 有 超过 两 个 反应 物 的 。 
D 在 某 一 个 电荷 转移 步 又 中 ， 只 有 一 个 电子 被 转移 。 
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对 于 某 一 个 机 理 中 一 个 普通 的 化 学 步骤 来 说 : 
A+BÆC 
物质 运动 法 则 是 
v, =k, C, Caty =k_,C, 
对 于 某 一 个 机 理 中 一 个 电荷 传递 步骤 来 说 : 
A+B re SEC 


式 (1.53) 和 式 (1.54) 给 出 


aVF 

v, =k,C,C,exp ( ae | 
1 -o)VF 
v, - k, Ccexp ( Am ] 


因此 ， 一 个 电荷 转移 步骤 的 速率 与 一 个 化 学 步骤 相同 ， 但 是 要 附加 上 合适 的 指 
数值 。 
1.3.4.3 Iys i E S REX A 
xX (1.62) 给 出 了 这 样 一 个 简单 的 电荷 转移 反应 的 依存 关系 ， 但 是 对 于 一 种 机 理 ， 
那 就 更 复杂 。 假 设 
A+B+ne D 


HAE a fie A PA b RE BP. 假设 在 阴极 方向 上 : 


a, VF 
I. = Pk, Ci Chexp| E» 
F a,VF 
因此 ， I, = nFk, C; Csexp| x 





RA, E- E era (SS) 


可 得 f, = nFk? Ge Cow” one 
因此 ， 如 果 能 被 一 系列 已 知 的 浓度 (Cy, C, 和 Co) 所 得 ， 然 后 可 以 在 已 知 任何 
其 他 的 情况 下 换算 得 到 。 
1.3.4.4 电荷 转移 电阻 (Ra) 
追溯 到 
2T+31 
=] +x( 对 于 x 一 0) 
多 步 巴 特 勒 - 沃 尔 摩 方 程 [SX (1.63) ] HEH n0 时 简化 为 


e =l+x+t+ toe 
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a,nF -oa,mF 
1=1,| exp (m) - e» ( og )] (1.63) 
a,mF o.mF 
DISSE, 
à 1s: mi. 
E ETT SERT 
(a wo (ato) LF Ra (65) 


ER JE, X FAMAK n( ln] «10mV), Stu — dr RRS, AR I, 
已 知 ，R. 可 得 到 (a, +a) 单位 为 0m 。 

如 果 我 们 假设 只 有 单 电子 转移 步骤 反应 (a, =1 -a; a. =a)， 那么 式 (1.68) füj 
化 为 


RT 


(St) “= 人称 =R。( 单 电子 转移 ) 


a) uk 
1.3.4.5 整个 电池 的 电压 

假设 下 面 的 图 中 ， 两 个 电极 的 面积 是 相等 的 ， 且 假设 在 溶液 或 熔融 玻璃 体 中 没有 
iR FE. 

a 线 : 2H,0—4H* +0, *4e^ 

b 线 : 4H' +0, «4e —2H,0 

c 线 : H,2H' +2e7 

d£: 2H* +2e —H, 

V, AV, 是 在 I 和 了 下 电解 溶液 所 必需 的 施加 电压 。V, -1.23 和 V, — 1.23 是 所 需 
的 总 的 电池 单元 过 电位 。 

V, Fl V, 是 在 1 和 1 下 开发 一 个 全 电池 的 电池 电压 。1.23 - V, 和 1.23 -VV 是 电池 
的 总 的 过 电位 损失 。 

好 的 设计 能 将 过 电位 最 小 化 ， 进 一 步 将 能 量 损失 最 小 化 ; 例如 ， 当 大 部 分 的 过 电 
压 在 这 个 电极 时 ， 增 加 0, 电极 的 面积 。 注 意 到 如 果 这 个 金属 置 于 一 个 饱和 H, 和 0， 
的 溶液 中 ， 它 达到 一 个 混合 电势 (Vy), ERTA (b) 和 (o) 来 的 净 电 流 等 于 零 。 
任何 金属 接触 到 溶液 都 将 产生 一 个 混合 电势 ， 这 个 电势 下 所 有 的 净 阳 极 和 阴极 电流 
STS. 


0.1MH* 0.1MH* 
Sat.O2 Sat.H2 
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EH+,OyH20 
(1.17V) 


logo) 


log(/0) 





log(/3) 
1. 1 





l 
log(/,) log(/4) log(/) 


1.3.5 质量 传输 控制 
1.3.5.1 扩散 和 迁移 
如 果 一 个 溶液 有 着 不 均匀 的 组 成 〈 例 如 ， 没 有 适当 混合 ) ， 这 个 组 成 由 于 分 子 的 随 
机 运动 渐渐 变 得 均匀 ， 这 就 是 扩散 ， 且 分 子 从 高 浓度 CREE) 地 区 向 低 浓度 地 区 扩散 。 
假设 
AB +ne` 
当 A 在 电极 上 消耗 时 ，A 从 溶液 的 主体 扩散 到 电极 。 如 果 A 是 一 个 离子 ， 则 它 能 
迁移 (迁移 是 一 个 离子 的 运动 ， 作 为 电势 差 的 响应 ) 。 电 流通 过 溶液 的 回路 将 产生 一 个 
欧姆 电势 差 ， 即 
AQ son = iR, ` 
如 果 增加， 通过 扩散 和 迁移 的 A 到 电极 上 的 物质 传输 渐渐 跟 不 上 A 的 消耗 ， 电 
极 表面 的 C, 大 大 下 降 ， 使 得 其 低 于 主体 溶液 的 C,。 这 时 电流 将 取决 于 A 到 电极 上 的 质 
量 转移 。 
注意 到 电流 到 达 一 个 最 大 值 (五 ) ， 限 制 电流 密度 。 那 么 从 活化 控制 到 质量 转移 控 
制 ， 这 个 过 程 已 经 完全 变化 。 
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物质 传输 控制 


| 混合 控制 


:活化 控制 


log(/,) ii 


1.3.5.2 限制 电流 密度 (I) 
稳 态 (不 受 时 间 限 制 ) 扩散 由 菲 克 第 一 定律 所 阐述 ， 即 


(1.69) 


At, J 是 A 的 扩散 通 量 (mol m ^s), ， 即 每 秒 每 单位 面积 到 达 电 极 A 的 摩尔 数 ; 
dC/dx 是 浓度 梯度 (mol m^*); D J& HEX (ms). MFH', 的 值 约 为 10 一 ， 
对 于 OH- ， 则 为 5 x107^; 对 于 其 他 任何 离子 ， 介 于 10-2 ~10°m’s 一 之 间 。 

式 (1.69) 中 出 现 负 号 是 因为 扩散 发 生 在 浓度 增加 的 反方 向 。 实 际 上 ， 电 极 上 的 
dC/dx 是 近似 线性 的 ， 即 


Coutk 





x 


6 
AY, 6 是 扩散 层 厚度 ， 且 对 于 静态 溶液 (只 有 自然 对 流 )， 其 数值 约 为 0. Snm， 对 于 
搅动 的 溶液 ， 约 为 0. lnm。 因 此 ， 对 于 一 个 好 的 近似 : 
dC Ca — Cu 
dx 5 | 
Ca — Cus. 
dye +d 
现在 ， 迁 移 的 通 量 Ju (mol ms") 为 
tI 


Ju- +T TF 


式 中 ,是 特殊 溶液 中 的 离子 迁移 数 ， 或 者 换 句 话说 ， 在 那个 溶液 中 ， 这 个 离子 所 携带 
的 电流 分 数 。 当 这 个 离子 迁移 到 电极 时 ， 则 取 正 号 (例如 ，Fe 在 阴极 上 被 还 原 ) 4 
这 个 离子 迁移 离开 电极 时 ， 则 取 负 号 (例如 ，Fe “在 阳极 上 被 氧化 ) 。 
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总 的 通 量 J, 为 
Ca — Cus tI 
h= t+Jy = kcu DF 
IRA I 2 nFJ, 
得 到 ,1= aie) 
e[1 =| +7] 
现在 ， 对 于 中 性 分 子 , :=0。 如 果 有 很 大 浓度 的 惰性 电解 质 (不 参与 反应 的 电解 
质 ) ， 二 "0， 因 为 几乎 所 有 的 电流 都 被 惰性 电解 质 携 带 。 那 么 ， 这 个 过 程 是 扩散 控制 的 ， 
有 着 一 个 好 的 近似 : 
nDF(C, 一 Com) 


ri EE. re (1. 70) 
最 大 或 限制 电流 密度 能 在 Ca = 0 时 得 出 。 
[eS e, (1.71) 


一 些 电 化 学 实验 要 求 电 流 处 于 扩散 控制 ; 例如 ， 极 谱 法 和 循环 伏 安 法 。 为 了 达到 目的 ， 
使 得 电化 学 活性 物质 的 浓度 小 ( <SmM) ， 且 惰性 电解 质 的 浓度 要 高 很 多 (24 100 倍 ) 。 
极 谱 法 和 循环 伏 安 法 特别 适合 于 研究 可 逆 过 程 ， 即 反应 对 于 五 是 如 此 之 大 以 致 于 7 
接近 于 D, m n 依然 是 小 得 可 以 忽略 。 在 极 谱 法 中 : 
Cd'* +Hg+2e -Cd(Hg) (REH) 
ft =O 时 发 生 ，V 可 以 通过 能 斯 特 方程 得 到 。 
V = Ecsca = Eve "/Cd zi po[ 7) 
注意 到 式 (1.70) 给 出 了 只 有 在 一 个 平板 电极 和 球状 滴 东 电极 上 的 电流 
To -D'^(C, 一 Cam) 
1.3.5.3 旋转 圆 盘 电极 
这 个 电极 能 够 精确 控制 扩散 层 厚度 5。 对 于 流 过 圆 盘 电极 的 溶液 ， 由 溶液 流体 动力 
学 方程 可 得 
| 6= 161^ D^. (10 <o < 10005" ) 
RF, v 为 运动 粘度 因子 (粘度 /密度 ，ms” ) 。 因 此 ， 对 于 一 个 在 特殊 了 值 的 电荷 转移 
反应 ， 如 果 它 是 活化 控制 的 ， 则 与 eJ 如 果 它 是 扩散 控制 的 ， 则 取决 于 mw“ 。 
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第 2 章 电化 学 电容 器 的 概述 
Tony Pandolfo, Vanessa Ruiz, Seepalakottai Sivakkumar 和 Jawahr Nerkar 
2.1 引言 


电容 器 应 用 到 电能 储存 领域 实际 上 比 电池 发 明 还 要 早 。 亚 历 山 德 罗 ' 伏特 CAles- 
sandro Volta) F 1800 年 发 明了 电池 ， 他 首次 将 电池 描述 为 用 两 片 不 同 材料 〈 如 铜 和 锌 ) 
的 板子 夹 在 一 起 ， 以 盐水 或 醋 浸 湿 的 纸 片 隔 开 ， 组 装 春 成 的 电 堆 "] 。 因 此 ， 这 种 器 件 被 
称 为 伏 打 电 堆 〈Volta's Pile) ， 并 为 后 续 电 的 化 学 来 源 的 革命 性 研究 和 发 现 葛 定 了 基础 。 
但 是 ,在 伏 打 电 堆 出 现 之 前 ，18 世纪 的 研究 工作 者 使 用 莱 顿 瓶 作为 电能 的 来 源 。 莱 顿 
瓶 发 明 于 18 世纪 中 叶 的 荷兰 莱 顿 大 学 ， 它 是 由 一 个 瓶 内 外 都 贴 有 银 销 的 玻璃 瓶 组 成 的 
早期 电容 器 。 当 瓶 外 的 银 销 接地 ， 而 瓶 内 的 银 销 用 静电 发 生 器 或 静电 源 进 行 充电 
后 ， 就 能 够 从 这 个 小 而 相对 简单 的 器 件 中 产生 强 放电 。 

目前 有 很 多 不 同 种 类 的 电容 器 可 供 使 用 ， 电 容器 主要 通过 其 使 用 的 特定 介质 或 者 按 
其 物理 状态 进行 分 类 ( 见 图 2.1)。 每 一 种 类 型 的 电容 器 都 有 自己 的 一 套 特征 和 应 用 领 
域 ， 用 于 电子 领域 的 小 型 微调 电容 器 ， 用 于 高 压 功率 参数 修正 的 大 功率 电容 器 以 及 比特 
定 大 小 的 常规 电容 器 储存 更 多 能 量 的 高 能 电化 学 电容 器 等 。20 世纪 90 年 代 早 期 以 来 ， 
高 比 能 量 (对 电容 器 设备 而 言 )、 高 可 靠 性 、 长 寿命 、 高 功率 (包括 充电 和 放电 ) 和 高 
能 量 效 率 这 些 独 特性 能 组 合 由 于 对 电容 器 有 着 越 来 越 多 的 应 用 需要 ， 针 对 电化 学 电容 器 
的 研究 明显 大 幅度 增加 。 


电化 学 电容 器 

















电解 电容 器 
- 铝 电 解 电容 器 
- 乌 电 解 电容 器 








。MnO2-AC 
© AA /Li-AC 
eLi,Tis0,2—AC 


氧化 还 原型 金属 氧化 物 
*RuO2, IrO2, RuOx,xH2O | |e Fe(CN) 4 /Fe(CN)? 


*Co30, 24 nez 
eMnO2, V205, FeOx eV WNW VO 





图 2.1 常见 类 型 电容 器 的 分 类 
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2.2 电容 器 的 原理 


电容 器 是 一 个 能 够 在 一 个 静电 场 储 能 而 非 化 学 形式 储 能 的 无 源 元 件 。 它 由 电介质 分 

开 的 两 个 平行 电极 组 成 。 电 容器 是 在 两 极 之 间 施 加 一 个 电势 差 来 进行 充电 ， 这 个 电势 差 

能 够 使 正 负电 荷 向 相反 极 性 的 电极 表面 进行 迁移 。 当 充电 时 ， 连 接 在 一 个 电路 的 电容 器 

可 以 在 短 时 间 内 看 成 一 个 电压 源 。 电 容器 的 电容 C [单位 用 法 拉 第 (F) 表示 ] ， 是 每 
个 电极 上 带 的 电荷 Q 与 两 极 之 间 的 电势 差 V 之 比 ， 即 

C= L (2.1) 


对 于 典型 的 平板 电容 器 ， m 的 介 电 常数 e。， 与 两 
个 电极 之 间 的 距离 DSR, HU 
C _ 0A A 
D 
式 中 ，so 是 真空 的 介 电 常 数 ; s, 是 两 块 极 板 之 间 材 料 的 介 电 常 数 (相对 值 ) 。 因 此 ， 决 
定 电容 器 电容 的 三 个 因素 为 
CD 极 板 面积 〈 两 极 共有 的 面积 ) ; 
© 两 电极 之 间 的 距离 ; 
@ 所 用 电介质 (FRE) 的 性 质 。 
电容 器 的 两 个 主要 属性 是 能 量 密度 和 功率 密度 ， 用 单位 质量 或 者 单位 体积 的 能 量 
( 比 能 量 ) 和 功率 来 表示 。 储 存在 电容 器 中 的 能 量 EJ) 与 每 个 界面 电荷 0(C) 以 及 电 
335 V(V) 有 关 ， 因 此 ， 其 能 量 直 接 与 电容 器 的 电容 成 比例 ， 即 
E=1/2xCV (2.3) 
当 电压 达到 最 大 值 时 ， 能 量 也 达到 最 大 ， 这 个 通常 受 电介质 的 击 穿 强 度 所 限 。 
通常 地 ， 功 率 己 是 单位 时 间 内 能 量 传输 的 速率 。 确 定 一 个 特定 电容 器 的 功率 大 小 
时 ， 需 要 考虑 电容 器 的 内 部 组 件 〈 例 如， 集 流 体 、 电 极 材 料 、 电 介质 /电解 质 和 隔膜 ) 
的 电阻 。 这 些 组 件 的 电阻 值 通常 合并 起 来 测试 ， 它 们 统称 为 等 效 串 联 电阻 (ESR) 
(QQ)。 这 会 产生 一 个 电压 降 ，ESR 决定 了 电容 器 在 放电 过 程 中 的 最 大 电压 ， 进 而 限制 了 
电容 器 的 最 大 能 量 和 功率 。 电 容器 的 功率 测试 一 般 是 在 匹配 阻抗 下 进行 测试 〈 比 如 ， 
负载 的 电阻 值 假定 等 于 电容 器 的 ESR) ， 其 相应 的 最 大 功率 已 .表示 如 下 : 
y 
Pow = 4ESR 
虽然 好 的 电容 器 的 阻抗 通常 比 其 所 连接 的 负载 的 阻抗 要 低 得 多 ， 然 而 实际 释放 的 峰 
值 功率 尽管 很 大 ， 但 通常 仍然 比 最 大 功率 已 .要 小 。 


2.3 电化 学 电容 器 


电化 学 电容 器 (EC) 是 基于 诸如 多 孔 碳 和 一 些 金属 氧化 物 这 样 的 高 比 表 面 材料 的 


(2.2) 


(2.4) 
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电极 -电解 液 界 面 上 进行 充 放电 的 一 类 特殊 的 电容 器 ” 。 它 们 遵循 着 与 传统 的 电容 器 一 
样 的 基本 原理 ， 而 且 非 常 适合 快速 储存 与 释放 能 量 。 然 而 由 于 电极 包含 了 更 大 的 有 效 比 
表面 积 (SA) 和 更 薄 的 电介质 〈 取 决 于 双 电 层 的 厚度 ) ， 所 以 导致 了 其 电容 和 能 量 的 增 
Am; 比 常规 电容 器 的 电容 和 能 量 要 高 10000 多 倍 。 因 此 ， 当 传统 电容 器 电容 常常 只 能 限 
定 在 微 法 拉 和 毫 法 拉 的 范围 时 ， 单 个 电化 学 电容 器 却 能 够 有 高 达 数 十 、 数 百 甚至 上 千 法 
拉 的 额定 容量 。 而 且 电 化 学 电容 器 能 够 像 常 规 电 容器 一 样 ， 可 以 以 一 个 高 度 可 逆 的 方式 
进行 电荷 存储 ， 同 时 由 于 其 具有 低 的 ESR， 使 其 能 够 在 高 的 比 功率 (kW kg") FI 
作 ， 该 值 大 大 高 于 大 多 数 的 电池 。 

而 电化 学 电容 器 也 被 认为 像 可 充电 池 一 样 可 储存 和 释放 电荷 ， 其 电荷 储存 机 制 却 不 
同 于 一 般 的 电池 〈 即 静电 的 /非法 拉 第 的 vs 化 学 的 法拉第 的 ) 。 因 此 ， 就 其 比 功 率 和 比 
能 量 而 言 ， 电 化 学 电容 器 不 应 当 认 为 是 电池 的 蔡 代 物 ， 而 是 一 个 占据 合适 的 位 置 ， 可 以 
与 电池 形成 互补 的 储 能 元 件 。 通 过 适当 的 单元 设计 ， 电 容器 的 比 能 量 和 比 功 率 的 范围 能 
够 涵盖 数 个 数量 级 ， 这 使 得 它们 有 具有 非常 多 的 功能 ， 既 可 成 为 特定 用 途 的 独立 供 能 元 
件 ， 又 可 与 电池 结合 作为 一 个 混合 系统 。 高 功率 性 能 协同 高 比 能 量 的 特定 组 合 ， 使 得 电 
化 学 电容 器 在 电池 和 传统 电容 器 之 间 占 据 了 一 席 之 地 ( 见 图 2.2 和 表 2. 1) 。 相 对 于 电 
池 而 言 ， 电 化 学 电容 器 在 同样 的 体积 下 具有 非常 快 的 充 放电 速率 ， 但 是 其 比 能 量 比 电池 
要 低 。 电 化 学 电容 器 之 所 以 能 够 高 度 可 逆 地 、 快 速 地 接收 /释放 电荷 ， 是 因为 在 电化 学 
电容 器 中 在 充 放 电 中 没有 慢 的 化 学 过 程 和 相 变 发 生 ， 而 大 多 数 电池 型 储 能 器 件 则 存在 这 
种 情况 。 电 化 学 电容 器 除了 高 比 功率 以 外 ， 相 对 于 电化 学 电池 而 言 ， 还 具有 充电 时 间 更 
短 、 循 环 寿命 更 长 ( 百 万 次 vs 几 千 次 /电池 )、 长 搁置 寿命 、 高 效率 ( 进 电 荷 ~ 出 电 
fii) 以 及 能 够 全 充 和 全 放 ， 而 不 影响 性 能 和 寿命 等 一 系列 优势 "”。 电 容器 和 电池 之 间 


比 能 量 /(Wh kg ') 





l 10 100 1000 10000 100000 
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图 2.2 电化 学 储 能 /转换 器 件 的 比 能 量 与 比 功率 能 力 
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一 个 重要 的 不 同 在 于 电容 器 电极 上 存储 电荷 (QA4) 的 增加 〈 或 减少 ) ， 导 致 在 充电 过 
程 中 总 是 存在 电压 上 升 (放电 过 程 中 电压 下 降 )。 相 反 ， 一 般 电池 在 充电 或 放电 过 程 
中 ， 除 了 接近 100% 充电 状态 (充电 顶峰 ，TOC) 和 接近 0% 的 状态 (放电 截止 ，EOD) 
以 外 ， 都 具有 一 个 恒定 的 电压 〈 见 图 2.3) 。 因 此 ， 对 于 需要 以 恒定 电压 输出 的 应 用 而 
言 ， 电 容器 就 需要 一 个 直流 - 直流 (DC-DC) 变换 器 来 调节 和 稳定 它 的 输出 电压 。 如 
果 需 要 交流 电 ， 电 池 和 电容 器 都 需要 一 个 逆 变 器 。 

表 2.1 典型 电容 器 和 电池 的 性 能 对 比 











特征 电容 器 碳 EDLC 电池 
活性 炭 在 硫酸 . 
例子 fi. SUB ZEE ak TEABF,/ACN HR, GR. WR 
作用 机 理 静电 静电 化 学 
E/(Wh kg-!) <0.1 1~10 ~20 ~150 
P/(W kg^!) >> 10000 500 ~ 10000 < 1000 
放电 时 间 ta 1075 10 ?s 数秒 到 数 分 钟 0.3~3h 
充电 时 间 t。 1075 ~10~3s 数秒 到 数 分 钟 1 ~5h 
效率 1,71, ~1.0 0. 85 ~0. 99 0. 7 ~0. 85 
>> 105 >10° ENG 
j 消耗 的 应 用 更 少 ) 
受 限 于 设计 杂质 化 学 可 逆 性 
材料 副 反 应 机 械 稳 定性 
最 大 电压 取决 于 高 <3V 低 
电介质 厚度 电极 稳定 性 相反 应 的 热 动力 学 
电极 稳定 性 
电极 /电解 液 界 面 整个 电极 
电荷 储存 取决 于 i 电极 微 结构 活性 质量 
活性 表面 积 热 动 力学 
电解 液 
放电 曲线 线性 趋势 v/i: 线性 趋势 放电 平台 
自 放电 低 中 等 (pAmA) 低 


TE: 为 比 能 量 ; P 为 比 容量 ;Vio 为 最 大 电池 电压 。 

一 些 综述 性 的 文章 讨论 了 电化 学 电容 器 的 不 同 结构 和 电极 材料 ， 讨 论 了 其 科学 及 工 
艺 技术 问题 ”“- ” 。 基 于 电化 学 电容 器 储 能 模型 和 构造 ， 当 前 对 电化 学 电容 器 的 研究 可 
以 划分 为 三 种 : 中 双 电 层 电容 器 (EDLC); 四 氧化 还 原型 电化 学 电容 器 LER E A 
38); 吧 双 电 层 电容 器 和 厢 电 容器 的 混合 体系 〈 见 图 2. 1) 。 尽 管 有 许多 潜在 的 材料 和 咒 
件 构造 ， 双 电 层 电容 器 是 目前 电化 学 电容 器 中 发 展 最 快 的 ， 并 且 已 经 占领 了 市场。 不 同 
形式 的 碳 材料 是 目前 商业 化 的 双 电 层 电 容器 中 研究 和 应 用 最 广泛 的 电极 材料 。 
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时 间 
图 2.3 理想 的 电容 器 和 电池 的 充 放电 行为 对 比 


电化 学 电容 器 有 多 个 名 称 ， 包 括 双 电 层 电容 器 (double - layer capacitors) 、 超 级 电 
容器 (supercapacitors) 、 超 大 容量 电容 器 (ultracapacitors) 、 电 力 电容 器 (power capaci- 
tors) 、 金 电容 器 (gold capacitors), Ag (pseudocapacitors) 和 功率 缓存 器 (power 
cache) 等 ， 每 种 不 同 称号 的 应 用 ， 预 示 着 不 同类 型 的 电容 器 ， 展 示 出 不 同 的 容量 。 
然而 ， 这 些 名 称 经 常 与 品牌 或 者 公司 商标 有 关 ， 因 此 这 些 名 称 并 不 总 是 能 提供 有 用 的 指 
示 来 判断 它 是 哪 一 种 电容 器 或 说 明 其 储 能 机 制 。 由 于 电化 学 电容 器 比 传统 电容 器 的 比 能 
量 要 高 许多 个 数量 级 ， 因 此 超级 电容 器 或 者 超大 容量 电容 器 这 类 的 术语 就 特别 常见 并 且 
有 时 甚至 轻率 地 用 来 替代 更 广泛 的 、 更 准确 的 电化 学 电容 器 。 即 使 那样 ， 对 于 超级 电容 
器 或 者 超大 容量 电容 器 的 称呼 方法 也 存在 地 域 偏好 。 日 本 电气 公司 (NEC) 在 20 世纪 
70 年 代 首 次 制造 出 商业 化 的 双 电 层 电容 器 ， 其 命名 为 超级 电容 器 。 然 而 在 美国 ，Pinna- 
cle 研究 所 (Pinnacle Research Institue, PRI) 在 20 世纪 80 年 代 发 明 一 种 大 功率 电化 学 
电容 器 ， 其 命名 为 PRI 超大 容量 电容 器 "“ 。 后 者 并 不 是 某 种 双 电 层 电容 器 ， 而 是 钉 / 
钥 氧 化 物 器 件 ， 即 一 种 氧化 还 原型 寿 电 容器 ， 可 是 在 当今 的 美国 ， 超 级 电容 器 这 种 称号 
也 经 常用 于 描述 双 电 层 电容 器 。 随 着 电化 学 电容 器 市 场 的 不 断 壮大 和 应 用 的 扩张 ， 统 一 
分 类 和 分 类 系统 的 需求 将 变 得 必 不 可 少 。 

2.3.1 双 电 层 电 容器 

自 19 世纪 Von Helmholtz 在 其 研究 胶体 悬浮 液 的 工作 中 首次 提出 了 双 电 层 概念 并 对 
其 建 模 ， 双 电 层 的 概念 被 化 学 家 所 广泛 研究 "" 。 但 是 ， 直 到 1957 年 ， 双 电 层 电容 器 才 
被 通用 电气 公司 的 H. I. Becker 获得 专利 证 实 ， 并 在 实际 应 用 上 可 储存 电荷 "”"”。 这 个 早 
期 的 专利 是 在 水 系 电解 液 中 用 多 孔 碳 作为 双 电 层 电 容器 的 电极 ; 然而 直到 1966 年 ， 授 
予 俄亥俄 州 标 准 石油 公司 (SOHIO ) 的 R. A. Rightmire 的 专利 和 随后 其 同事 
D. L. Boos? 的 专利 ， 才 确认 这 些 器 件 实际 上 能 在 双 电 层 中 (非法 拉 级 ) ， 也 就 是 在 电极 
和 电解 液 的 界面 之 间 储 存 能 量 。 首 个 商业 化 双 电 层 超级 电容 器 由 SOHIO 生产 ,其 由 浸 
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润 在 电解 液 中 的 多 孔 碳 组 成 的 碳 糊 电极 和 电极 - 电解 液 之 间 的 离子 交换 膜 构成 o SO- 
HIO 在 早期 的 器 件 中 也 用 到 了 非 水 电解 质 ， 但 是 销量 不 佳 使 得 他 们 在 1971 年 向 NEC 转 
让 了 电容 器 的 许可 证 ，NEC 后 来 发 展 并 成 功 商业 化 了 双 电 层 电容 器 ， 主 要 用 于 内 存储 
备 的 应 用 1。 目前 ， 大 量 基 于 多 孔 碳 的 高 性 能 双 电 层 电容 器 可 以 从 世界 各 地 为 了 扩大 
电容 器 应 用 范围 的 一 些 制造 商 和 经 销 商 那里 能 购买 到 "1 。 
2.3.1.1 双 电 层 与 多 孔 材 料 模 型 

Helmholtz 双 电 层 模 型 阐述 了 在 电极 - 电解 液 界面 会 形成 相互 间距 为 一 个 原子 尺寸 
的 两 种 带 相 反 电 性 的 电荷 层 。 这 个 模型 在 19 世纪 末 20 世纪 初 又 扩展 到 金属 电极 的 表 
iE" 77, Sten” 将 早期 的 Helmholtz 模型 和 更 加 精确 的 Gouy - Chapman 模型 结合 ， 
现在 电极 - 电解 液 界面 存在 两 个 离子 分 布 区 域 : 一 个 内 部 区 域 的 紧密 层 (Stem 层 ) 和 
一 个 扩散 层 ? 2 。 在 紧密 层 中 ， 离 子 (溶剂 化 质子 ) 强烈 吸附 在 电极 上 ; 在 扩散 层 中 ， 
电解 质 离子 (阳离子 和 阴离子 ) 由 于 热 运动 在 溶液 中 形成 连续 分 布 。 因 此 ， 电 极 - 电 
解 质 界面 双 电 层 的 电容 (Cy) 可 以 认为 由 两 部 分 组 成 : 紧密 层 电容 (Ca) 和 扩散 层 电 
X (Cur) o Cy 和 Cur 作 为 整个 双 电 层 电容 CWS (FER SHR E), HRW 

deus ig (2.5) 
Ca C, Cin 

从 根本 上 决定 双 电 层 电容 的 因素 包括 电极 材料 (导体 或 者 半导体 ) 、 电 极 面 积 、 电 
极 表面 的 可 接触 性 、 跨 越 电 极 的 电场 和 电解 液 /溶剂 的 特性 〈 即 它们 的 界面 、 大 小 、 电 
子 对 亲 核 性 和 偶 极 矩 ) 。 

在 双 电 层 电容 器 中 ， 电 极 材料 通常 具有 高 孔隙 度 ， 因 此 在 多 孔 表 面 的 双 电 层 行为 就 
更 加 复杂 了 。 在 很 细小 的 孔 中 ， 双 电 层 的 尺寸 与 有 效 孔 的 宽度 有 可 比 性 ， 因 此 在 最 细 的 
ARF, LP BUZ BUT" RCSA SARAH EES, HMPA REPS 
子 的 重新 排列 "! 。 当 离子 含量 低 时 ， 这 种 在 表面 上 离子 浓度 再 分 布 能 力 会 加 强 ， 而且 观 
察 到 含有 极 细 的 〈 < lnm) 多 孔 碳 时 ， 这 可 以 提高 双 电 层 电容 "* 。 

近来 ，Huang 等 人 性 2 对 多 孔 材料 表面 的 双 电 层 建 模 提出 了 另外 一 种 方法 。 他 们 探 
索 模 型 是 基于 密度 泛 函 理论 计算 、 实 验 数据 的 分 析 以 及 通过 引入 适 当 的 曲率 条 件 到 式 
(2.2), ， 以 考虑 孔 壁 的 曲率 来 计算 电容 。 他 们 发 现 ， 对 于 明显 的 大 孔 〈 例 如 ， 大 孔 ， 
>50nm) ， 电 容 完全 可 以 利用 传统 的 双 电 层 电容 器 理论 来 进行 描述 ， 这 个 方法 是 基于 平 
板 的 ， 因 为 这 些 孔 的 曲率 并 不 明显 ， 可 以 近似 为 平面 。 然 而 ， 他 们 发 现 将 较 小 孔 的 曲率 
( 即 中 孔 为 2 ~50nm; 微 孔 小 于 2nm) 考虑 进 这 个 模型 ， 比 容 的 计算 与 电极 表面 特性 
(孔径 、 表 面 面 积 ) 和 电解 质 特性 (浓度 、 离 子 大 小 和 介 电 常数 等 ) 显示 出 一 种 修正 的 
关系 。 作 者 通过 假设 这 些 中 孔 为 圆柱 形 的 ， 提 出 了 一 个 模型 ， 通 过 溶剂 化 的 反 离子 进入 
孔 中 到 达 圆 柱 孔 壁 ， 使 得 吸附 的 离子 在 圆柱 内 表面 排列 以 形成 一 个 带电 双 层 柱 电 容器 
(EDCC) 。 然 而 对 于 微 孔 而 言 ， 小 孔 不 会 形成 双 层 柱 ， 因 为 孔 的 宽度 不 能 轻易 地 容纳 超 
过 一 个 溶剂 化 的 反 离子 。 因 此 ， 在 柱状 微 孔 内 部 ,溶剂 化 离子 (去 溶剂 化 离子 ) 排列 
形成 单列 的 反 离子 ， 就 被 说 成 电线 芯 圆 柱 电容 器 (EWCC) 。 当 这 个 模型 延伸 到 传统 的 
双 电 层 模型 时 ， 对 各 种 各 样 的 碳 和 电解 液 显 示 了 普遍 适用 性 ， 同 时 也 说 明了 很 多 报道 中 
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孔 小 于 lnm 的 碳 电 极 电容 器 容量 反常 增加 的 原因 ”  ， 以 及 离子 在 其 进入 细微 的 孔隙 
之 前 ， 部 分 或 者 全 部 去 溶剂 化 的 原因 (更 多 详细 内 容 ， 见 第 7 章 ) 。 

除了 双 电 层 特 性 变化 以 外 ， 多 孔 材 料 也 因 其 复杂 的 网 络 结构 限制 了 离子 的 传输 。 我 
们 意识 到 ， 实 现 了 电化 学 电容 器 的 高 比 容量 是 基于 细 孔 碳 的 高 孔隙 度 ， 这 也 可 能 限制 电 
解 液 扩散 速率 ， 反 过 来 就 会 导致 响应 时 间 变 缓 〈 相 对 于 传统 电容 器 而 言 ) 。 电 解 质 离子 
在 EDLC 的 多 孔 网 络 中 的 迁移 经 历 着 不 同 程度 的 质量 传输 限制 ， 而 这 与 有 限 的 孔洞 、 通 
过 碳 材料 的 曲折 传输 路 径 、 和 孔 的 长 度 和 在 孔 开 口 处 的 离子 筛选 /排斥 效应 有 关 ， 尤 其 是 
孔径 接近 的 ,或 比 溶剂 化 电解 液 分 子粒 径 还 要 小 的 开 孔 ，” 。 因 此 ， 多 和 孔 电 极 整个 表 
面 并 不 是 在 同一 个 时 间 段 都 有 电解 质 所 浸渍 ， 因 此 ， 在 放电 过 程 中 ， 电 容器 释放 的 速率 
也 将 发 生变 化 。 

De Levie' 开发 了 一 个 用 于 描述 电容 在 多 和 孔 电 极 中 分 布 的 模型 ， 如 图 2. 4 所 示 。 图 
2.4 显示 的 是 单个 小 孔 的 一 小 部 分 ， 小 孔 假定 为 圆柱 体 ， 而 且 电 容 分 布 表 示 成 一 个 简化 
的 等 效 电路 ， 其 由 并 联 RC 电路 组 成 (单个 电阻 器 和 电容 器 组 合 ) ， 有 时 也 被 称 为 传输 
BAO R, 表示 的 是 溶液 的 体 ( 电解 液 ) 阻抗 ; 双 电 层 电 容 Cs 分 布 在 孔 壁 表面 。 
将 沿 着 孔 壁 分 布 每 个 区 域 的 界面 电容 (Ca) 串联 是 额外 的 电解 液 电阻 R.， 其 与 离子 在 
孔 中 的 运动 有 关 。 随 着 电解 液 向 孔 的 更 深 处 移动 (尤其 是 对 狭 罕 的 孔 而 言 )，R, 受到 和 孔 
壁 和 和 孔 的 几何 形状 相互 作用 的 影响 而 增强 ， 这 样 反 过 来 将 影响 材料 的 电容 响应 。 因 此 ， 
在 靠近 孔 开 口 处 储存 电容 是 可 以 通过 一 条 比 在 孔 内 部 更 深 处 的 电容 更 加 短 而 更 少 的 电阻 
路 径 而 得 到 ， 这 带 人 了 额外 的 电解 液 阻抗 (R,,,,s,..)。 电 荷 如 此 分 布 造 就 更 加 复杂 且 
不 具有 简单 的 特定 响应 时 间 的 电 响 应 (尤其 在 高 频率 时 ) ， 尽 管 典型 的 电化 学 电容 器 的 
响应 速率 一 般 还 是 在 百 万 秒 ~ 秒 的 范围 之 内 ,这 取决 于 电化 学 电容 器 的 设计 "” 。 


液 电阻 , 
孔 外 HEART 
( 孔 深度 (RRS . 





图 2.4 圆柱 体 孔 和 单个 孔 中 的 分 布 式 电容 的 理想 化 模型 (RC 回路 ) 。 等 效 电 路 模型 
(传输 线 网 络 ) 突出 了 随 着 孔 深度 的 增加 ， 电 容 网 络 阻 抗 的 增加 情况 


2.3.1.2 双 电 层 电 容器 的 构造 
如 前 所 述 ， 双 电 层 电容 器 储 能 方式 与 传统 电容 器 大 致 相同 ， 即 通过 电荷 分 离 的 方 
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式 。 与 传统 的 电容 器 中 通常 用 的 二 维 平板 相 比 ， 双 电 层 电容 器 通过 利用 高 表面 积 的 多 和 孔 
材料 (通常 是 活性 炭 ) ， 而 得 到 了 更 高 的 电容 值 。 双 电 层 电容 器 比 传统 的 电容 器 储存 更 
多 的 能 量 〈 几 个 数量 级 ) ， 这 是 因为 : 

1) 更 多 数量 的 电荷 能 够 储存 于 高 度 扩展 的 电极 表面 上 ( 因 高 表面 积 电 极 材料 中 具 
有 大 量 的 孔 结构 所 引起 ) ; 

2) 所 谓 的 电极 和 电解 液 界面 之 间 的 双 电 层 的 厚度 较 薄 。 

双 电 层 电容 器 的 构造 与 电池 类 似 ， 两 个 电极 浸入 电解 液 中 ， 中 间 用 离子 渗透 膜 隔 开 
以 阻止 电 接 触 〈 见 图 2. Sa) 。 充 电 状态 下 ， 电 解 液 中 阴离子 和 阳离子 分 别 移 向 正极 和 负 
极 ， 进 而 在 电极 - 电解 液 的 界面 形成 两 个 双 电 层 ， 离 子 的 分 离 也 导致 整个 单元 组 件 中 存 
在 一 个 电位 差 ( 见 图 2.5b)。 因 为 每 个 电极 - 电解 液 界面 代表 一 个 电容 器 ， 所 以 整个 组 
件 可 以 认为 是 两 个 电容 器 的 串联 。 对 于 一 个 对 称 型 电容 器 ( 相同 的 两 电极 ) 而 言 ， 整 








A oum 
RB 溶剂 化 阴离子 





图 2.5 a) 双 电 层 电 容器 的 示意 图 (充电 状态 ) b) 电化 学 电容 器 充电 状态 下 的 典型 
电压 分 布 图 ，e) 电化 学 电容 器 的 等 效 电路 模型 
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个 电容 器 的 电容 将 为 


1 1 1 

XB, CLR C APRA ER AA AO 。 假 设 在 对 称 的 器 件 中 ， 正 极 的 电容 
(C,) 等 于 负极 的 电容 (C_ ) ， 因 此 整个 单元 组 件 的 电容 为 单个 电极 电容 的 一 半 ， 即 

C. 

Cac (2.7) 


AH C,2C,-C. 

因此 ， 当 报道 或 者 比较 不 同 来 源 的 电容 值 时 ， 详 细 说 明 它 们 是 整个 单元 组 件 的 电容 
还 是 电极 的 电容 是 非常 重要 的 。 文 献 中 经 常 引 用 的 比 容量 的 值 是 单个 碳 电 极 的 电容 ， 这 
些 值 来 源 于 电极 与 参 比 电极 以 及 对 电极 所 组 成 的 三 电极 测试 系统 5 。 三 电极 的 值 比 实 
际 的 电容 值 要 高 ， 实 际 的 电容 值 用 双 电 极 测试 方法 获得 。 此 外 ， 很 有 必要 比较 相对 比 容 
量 的 值 ， 不 管 是 质量 比 容量 还 是 体积 比 容量 。 电 极 的 比 容量 (质量 比 容量 ) C, (Fg) 
计算 如 下 : 

ps (2.8) 
式 中 ，m.。 是 单个 电极 活性 物质 的 质量 (g)。 相 反 地 ， 将 C. 除 以 4， 就 能 够 得 到 整个 单 
元 组 件 (基于 一 个 活性 物质 ) 的 质量 比 容量 。 比 容量 也 以 标准 比 容量 (单位 面积 的 比 
容量 ) 的 形式 报道 ， 其 定义 为 
C( Fem ?) E (2.9) 
式 中 ，54 为 活性 电极 材料 的 表面 积 。 通 常 地 ， 几 的 比 容量 值 在 10 ~30pF em 7 WP, 

许多 电容 器 的 应 用 受 限 于 体积 而 非 重量 ， 有 时 在 描述 数据 时 利用 体积 比 容量 (F 
cm) 显得 更 加 适合 。 质 量 比 容量 除 以 活性 物质 的 密度 就 可 以 得 到 体积 比 容量 。 虽 然 
电极 材料 的 体积 和 质量 比 容 量 对 活性 物质 的 质量 评估 是 一 个 有 用 手段 ， 但 是 在 推断 完全 
包装 好 的 组 件 时 必须 注意 ， 因 为 单元 的 其 他 组 成 部 分 〈 粘 结 剂 、 添 加 剂 、 集 流体 、 电 
解 液 、 隔 膜 、 气 密封 装 和 连接 器 ) 的 重量 也 应 当 被 考虑 进去 。 根 据 电容 器 的 设计 、 大 
小 和 预期 用 途 而 言 ， 活 性 物质 的 量 只 占 到 最 终 封 装 好 的 器 件 的 20% ~ 30% 的 情况 并 不 
常见 。 

类 似 于 De Levie ”将 多 孔 材 料 中 的 电容 分 布 描述 成 并 联 电阻 -电容 (RC) 电路 的 
方法 那样 ， 一 个 简化 的 RC 等 效 电 路 经 常用 来 描述 一 个 双 电 层 电 容器 的 基本 操作 。 图 
2. 5c 所 示 是 图 2. 5a、b 描述 过 的 双 电 层 电 容器 的 一 个 RC 电路 。 其 中 C,/ -和 Ri,/- 分 
别 为 正极 和 负极 的 电容 和 法 拉 第 阻抗 。Ri 认 为 是 整个 元 件 放 电 产 生 的 阻抗 。R, 是 整个 元 
件 的 ESR。 时 间 常 数 +， 通常 用 来 作为 器 件 响 应 时 间 的 一 个 指示 信号 ， 它 为 电阻 (R) 
乘 以 容量 (C) WAR, 

双 电 层 电容 器 的 整个 性 能 主要 受 两 个 因素 的 影响 : 一 个 是 活性 电极 材料 的 选择 ， 这 
将 决定 器 件 的 电容 大 小 ; 另 一 个 就 是 电解 液 的 选用 ， 其 将 决定 工作 电压 。 而 影响 器 件 的 
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内 部 电阻 ESR 的 那些 因素 以 及 其 他 几 个 的 额外 因素 来 源 包括 如 下 : 

1) 电极 材料 本 身 的 电子 电阻 ; 

2) 活性 电极 材料 和 集 流体 间 的 界面 电阻 ; 

3) 离子 进入 小 孔 的 离子 (扩散 ) 阻抗; 

4) 离子 通过 隔膜 的 离子 迁移 电阻 ; 

5) 离子 在 电解 液 中 的 迁移 阻抗 ; 

6) 高 的 内 阻 将 限制 电容 器 的 功率 容量 的 大 小 ， 以 及 影响 其 最 终 的 应 用 。 

和 电池 类 似 ， 电 容器 也 经 常 串 联 或 者 并 联 以 获得 高 的 电压 和 高 的 容量 值 ”“: 。 电 容 
器 元 件 个 数 的 选择 取决 于 整个 系统 的 参数 〈 反 过 来 由 其 用 途 决 定 ) ， 比 如 ， 可 获得 的 电 
压 变换 、 电 流 (RIR) 以 及 持续 时 间 。 由 于 持续 的 过 电压 会 引起 电容 器 失效 ， 因 此 
当 电容 器 元 件 串 联 时 ， 通 过 每 个 电容 器 元 件 的 电压 不 要 超过 其 额定 电压 ， 这 非常 重要 。 
如 果 串 联 中 的 单个 元 件 的 等 效 串联 电阻 不 一 样 (质量 控制 问题 ) 或 者 如 果 一 个 或 多 个 
元 件 开 始 老 化 、 亚 化 甚至 失效 ， 整 个 元 件 的 失效 就 很 容易 发 生 。 包 含 多 个 元 件 的 电化 学 
模块 也 引入 了 一 个 单元 元 件 平衡 系统 ， 它 用 的 是 无 源 的 旁 路 组 件 或 用 一 个 有 源 的 旁 路 电 
路 来 控制 通过 单个 电容 器 元 件 的 电流 和 电压 。 

1. 电解 液 

用 于 双 电 层 电容 器 的 电解 液 可 以 分 为 三 大 类 : 中 水 系 ; QHATAMARKA; 
@@ 离 子 液体 (L), 3&2. 2 归纳 了 不 同 电解 液体 系 的 优点 和 缺点 。 虽 然 早 期 的 双 电 层 电 
容器 是 基于 水 溶液 体系 的 ， 但 为 了 获得 更 高 的 工作 电压 和 进一步 获得 更 大 的 比 能 量 ， 有 
机 电解 液体 系 成 为 一 种 发 展 趋势 。 因 此 ， 获 得 较 高 的 电容 器 电压 的 另 一 个 优势 可 以 减少 
为 了 获得 高 电压 模块 (电容 器 串联 ) 而 所 需要 的 电容 器 数量 。 这 将 会 抵消 有 机 电解 液 
电容 器 的 高 成 本 、 减 少 电压 平衡 电路 的 负担 以 及 改善 可 靠 性 。 

表 2.2 典型 电解 液 的 性 质 对 比 


电解 液 EW K n ER 组 装 气体 毒性 离子 半径 HEF 
HSO; (KA) = 
KA x1 H L L 空气 L 0. 37 nmK * 是 
(水 系 ) =0. 26nm 
Et, N* .7ACN =1.30nm fi 
(溶剂 化 ) (0. 67nm 
裸 阳离子 ) 
有 机 25-27 L MH MH 惰性 气体 M/H pd 
(溶剂 化 ) (0. 48nm 
裸 阳离子 ) 
离子 液体 4-6 ¥L H Vit 惰性 气体 L EMI* =0. 76 x0. 43nm & 


TFSI 20. 8 x0. 3nm 
WÈ: EW 为 (电化 学 窗口 ，V) ; 天 为 (20 蕊 时 实验 离子 电导 率 ，mS cm); nH (20TH, cP); L 
为 ( 低 ); M 为 (中 等 ); HON (8); VH 为 (非常 高 ); VL 为 (非常 低 ); Z2 F dE OKO OS 
(EMI* ); 双 三 气 甲 磺 酰 亚 胺 为 (TFSI” ) ; 尾 电 容 为 pseudoC)。 
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电容 器 的 电压 是 电化 学 电容 器 的 比 能 量 和 比 功率 大 小 的 一 个 重要 决定 因素 ， 而 它们 
最 终 的 工作 电压 取决 于 电解 液 的 稳定 性 。 水 系 电解 液 ， 例 如 ,， 酸 (如 H,SO,) 和 碱 
(如 NaOH) 具有 较 高 的 离子 电导 率 (高 达 1S cm ) 、 廉 价 和 广泛 应 用 范围 的 优势 ; fA 
而 ， 它 们 由 于 具有 相对 较 低 的 〈 约 1.23V) 分 解 电压 〈 取 决 于 水 的 电化 学 分 解 ) ， 使 其 
电压 适用 范围 有 局 限 性 ”1 。 为 避免 集 流 体 (封装 ) 在 碱 性 或 酸性 电解 液 中 被 腐蚀 ， 集 
流体 也 需要 认真 选择 。 然 而 ， 水 系 电 解 液 一 个 主要 的 优势 是 水 系 电解 液 中 碳 的 比 容 量 
(Fg) 要 比 其 在 非 水 电解 液 中 的 比 容量 高 很 多 ， 而 这 是 由 于 水 系 电 解 液 具有 较 高 的 介 
电 常数 ， 以 及 水 合 离子 较 小 ， 有 更 高 的 接触 面积 ” 。 当 把 高 功率 或 廉价 的 器 件 作为 
目标 的 时 候 ， 水 系 电解 液 确实 提供 了 可 供 选 择 的 好 处 ， 然 而 水 系 下 低 的 工作 电压 严重 限 
制 了 其 获得 高 能 量 。 硫 酸 (30% , w/w) 和 和 氢 氧 化 钾 溶 液 分 别 具 有 730S cm 和 540S cm” 
的 离子 电导 率 ， 明 显 比 当前 有 机 电解 液 或 者 离子 液体 的 电导 率 要 高 很 多 。 水 系 电解 液 更 
高 的 电导 率 将 会 降低 器 件 的 内 阻 以 及 比 功 率 最 大 化 。 同 样 ， 除 了 水 系 电解 液 的 廉价 以 
外 ， 再 也 没有 必要 将 溶剂 彻底 干燥 或 者 需要 在 惰性 气氛 下 组 装 (对 于 有 机 电解 液 和 高 
子 液体 是 通常 需要 这 么 做 ) 这 样 的 困难 ， 因 此 它们 的 制造 成 本 也 能 大 大 减少 。 

不 同类 型 的 非 水 电解 液 能 使 得 电容 器 元 件 的 工作 电压 提升 到 2.7V'*”” 。 由 于 超级 
电容 器 的 比 能 量 与 工作 电压 的 平方 成 比例 ， 因 此 高 电压 非 水 电解 液 的 器 件 在 高 能 量 应 用 
方面 是 很 具 吸 引力 的 ， 而 含有 不 同 溶剂 ， 溶 解 的 烷 基 季 铵 盐 的 电解 液 混合 物 通常 在 商业 
化 超级 电容 器 中 应 用 。 然 而 ， 由 于 非 水 电解 液 的 电阻 至 少 比 水 系 电解 液 高 一 个 数量 级 ， 
导致 相应 的 电容 器 通常 具有 较 高 的 ESR。 双 电 层 电容 器 最 常见 的 非 水 电解 液 是 烷 基 铵 盐 
溶解 在 适当 的 质子 化 溶剂 中 所 形成 。1M Vu WR UU Zu HE (TEABE,) WEI 
(CAN) 的 溶液 具有 60mS em ”的 离子 电导 率 ， 当 采用 更 不 易 挥发 的 碳酸 丙烯 酶 作为 溶 
剂 时 ， 其 离子 电导 率 大 约 为 11mS cm", 

然而 ， 双 电 层 电容 器 的 水 系 和 非 水 系 电解 液 都 找到 了 应 用 市 场 ， 但 是 ， 目 前 商业 化 
的 使 用 离子 液体 的 双 电 层 电容 器 报道 很 少 “" 。 离 子 液 体 是 一 类 在 相对 较 低 的 温度 
(<100C) 下 呈 液 态 的 有 机 盐 ， 其 中 的 一 些 可 以 用 作 无 溶剂 的 双 电 层 电容 器 的 电解 液 ， 
从 而 避免 了 基于 有 机 溶剂 电解 液 出 现 的 易 燃 性 和 挥发 性 的 缺点 。 然 而 ， 目 前 室温 离子 液 
体 (RTIL) 的 离子 电导 率 比 常规 的 商用 双 电 层 电容 器 的 有 机 电解 液 低 得 多 ， 前 景 较 好 
且 粘 度 低 的 离子 液体 的 常温 电导 率 的 范围 一 般 在 0.1 ~ 15mS cm ”之 间 握 ] 。 含 有 咪唑 类 
或 吡咯 类 阳离子 和 类 似 氟 硼 酸根 (BF), ZAUR (N (CN), 2. (AAWE) 亚 胺 
(TSI). = (SAFERA) 亚 胺 (TFSI) 等 小 的 阴离子 的 室温 离子 液体 作为 双 电 
层 电容 器 电解 液 已 经 被 广泛 研究 ， 这 是 因为 它们 将 电化 学 稳定 性 、 导 电 性 和 粘度 的 优势 
结合 到 了 一 起 “1。 虽 然 室 温 离子 液体 (RTIL) 在 常温 或 者 高 温 下 的 性 能 具有 发 展 前 
4) ， 但 是 当 温 度 低 于 常温 ， 它 们 的 粘度 会 快速 增 大 ， 其 离子 迁移 率 和 离子 电导 率 
急剧 下 降 (Hb SEI RE) 。 低 温 下 ， 离 子 迁 移 率 的 降低 导致 器 件 的 ESR 迅速 
增加 ， 进 而 降低 了 电容 。 另 外 一 个 降低 离子 液体 粘度 的 可 行 方案 是 添加 溶剂 【例如 ， 
PORT WEAR. BEER ZR. CAR (ACN), TAR (GLB) 25], 或 者 添加 盐 
(LiBF,“?), Live 4); 虽然， 粘度 可 以 显著 减 小 ， 但 是 会 伴随 着 整个 混合 体系 的 电化 
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学 稳定 窗口 的 降低 1。 

多 孔 材 料 选择 电解 液 的 时 候 ， 需 要 重点 考虑 电解 质 离子 的 大 小 ， 因 为 它们 需要 润 湿 
电极 的 孔洞 。 对 于 既定 的 一 个 多 孔 材 料 ， 离 子 半径 越 小 ， 离 子 可 润 湿 的 表面 积 也 就 越 
高 。 因 此 ， 水 系 电解 液 中 离子 半径 比 非 水 电解 液 要 更 小 ， 通 常 地 ， 提 供 了 更 高 的 比 能 量 
fH ( 见 表 2.2 和 表 2.3)。 针 对 于 水 系 电解 液 ， 一些 研究 者 提出 并 确认 了 直径 0.4 ~ 
0. 5nm 的 细 孔 的 电解 液 可 以 进入 ""*” 。 因 为 离子 在 电解 液 因 溶剂 化 外 壳 的 作用 而 变 得 稳 
定 ， 许 多 早期 研究 主张 微 孔 是 难以 进入 的 ， 而 中 孔 (2-50nm) 在 双 电 层 电容 器 中 更 有 
用 。 目 前 ， 就 包括 微 孔 的 小 孔 〈 低 到 约 0. 7nm) 能 够 被 大 多 数 的 有 机 电解 液 中 进入 似乎 
达成 一 致 同意 ， 且 证 明了 微 孔 碳 的 电容 器 能 够 获得 高 的 电容 ” 。 有 趣 的 是 ， 由 于 溶剂 化 
电解 质 离子 常常 大 于 0. 7nm ( 见 表 2.2)， 因 此 有 些 研 究 推 断 这 可 能 是 去 溶剂 化 或 者 部 
分 去 溶剂 化 的 作用 …” 。 而 对 于 进入 活性 材料 的 细 孔 ， 中 孔 作 为 传输 或 输送 的 通道 还 
是 很 有 用 的 ， 高 表面 积 / 孔 容 的 微 孔 ， 使 得 组 成 高 比 表面 积 材料 的 过 程 中 显得 尤为 有 效 。 

R23 双 电 层 电容 器 常用 碳 电 极 材料 的 性 质 
C/(F g^!) 








电极 材料 SA/(m'g^!) 

IK 有 机 系 离子 液体 
活性 炭 1000 ~ 3000 200 ~ 400 [5354 100 ~ 15055 100 ~ 150°! 
模板 碳 500 ~2500 120 ~350 120 ~ 135 150 

碳 纳米 管 (CNT) 120 ~500 20 ~ 180 20 ~80 20 ~ 45 [56.57] 
碳化 物 衍生 碳 1000 ~ 1600 一 100 ~ 1400] 100 ~ 150 
Xm 250 ~ 2000 «300! — — 

气 凝 胶 400 ~ 1000 40 ~ 200 59.6) «160 一 

注 : SA 为 表面 积 和 C 为 质量 比 电容 。 
2. 电极 材料 


双 电 层 电 容器 利用 了 碳 材料 的 许多 和 被 频繁 引用 的 性 能 ， 包 括 好 的 化 学 稳定 性 、 良 
好 的 电导 率 、 来 源 丰富 、 较 低 的 成 本 等 %”!。 碳 材料 早已 经 被 应 用 到 了 储 能 器 件 的 电 
极 系统 中 ， 主 要 用 作 导 电 添 加 剂 、 活 性 物质 支撑 材料 、 电 子 传输 催化 剂 、 极 耳 、 热 传 
递 、 和 孔隙 控制 、 获 得 高 的 表面 积 和 电容 '“! 。 碳 基 超 级 电容 器 的 最 终 性 能 与 碳 电 极 的 物 
理化 学 性 质 紧 密 相关 。 有 许多 类 型 的 炭 材料 ， 有 一 系列 经 过 碳化 和 活化 工艺 生产 的 碳 材 
料 ， 从 传统 的 活性 炭 (AC) 到 更 为 复杂 的 碳 纳米 管 (CNT) ， 都 可 以 用 作 双 电 层 电容 器 
的 电极 材料 (如 表 2.3)。 

活性 炭 是 一 种 常见 的 炭 材料 ， 是 目前 商业 应 用 的 双 电 层 电容 器 中 应 用 最 广泛 的 活性 
材料 。 很 少 有 其 他 材料 能 够 如 同 活性 炭 和 那样 能 够 将 高 电导 率 和 高 表面 积 独 特 结合 起 来 。 
活性 炭 因 其 稳定 丰富 的 供给 和 成 熟 的 制备 工艺 “” ， 对 制备 双 电 层 电容 器 而 言 也 是 一 种 
很 有 吸引 力 的 材料 。 活 性 炭 可 以 从 多 种 多 样 的 碳 质 前 驱 体 中 获得 (例如 ,木质 纤维 材 
料 、 沥 青 、 煤 和 许多 其 他 材料 ) ， 并 且 其 表面 积 的 扩大 可 通过 化 学 活化 、 物 理 活化 
或 者 两 者 结合 活化 方式 相对 容易 地 获得 。 基 于 上 述 前 驱 体 和 活化 手段 的 应 用 ，BET 比 表 
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面积 能 够 轻易 从 500m’ g “提升 到 3000m g”。 高 表面 积 来 源 于 一 个 复杂 的 相互 交 联 的 孔 
网 络 结构 ， 其 由 微 孔 ( <2nm) 、 中 孔 (2 ~ 50nm) 以 及 大 孔 ( >50nm) 组 成 。 活 性 炭 
通常 具有 宽 的 孔径 范围 ; 但 是 控制 某 些 孔 度 和 孔径 分 布 是 可 行 的 (通过 前 驱 体 的 选择 
和 活化 手段 ) ， 以 至 于 将 大 部 分 孔 设 定 在 特定 的 孔径 范围 内 。 由 于 小 孔 具 有 高 的 表面 积 
- 孔 容 比 ， 微 孔 碳 ( «2nm) 通常 具有 高 比 表面 积 以 及 在 双 电 层 电 容器 中 应 用 较 普 遍 ， 
尽管 某 些 中 孔 在 保证 良好 的 孔 浸 润 上 占有 优势 。 

原则 上 ， 活 性 材料 的 表面 积 越 大 ， 对 应 器 件 的 比 容量 就 越 高 。 实 际 上 ， 这 种 关系 并 
不 是 很 明确 ， 一 系列 研究 表明 电容 值 与 表面 积 并 不 一 定 呈 线性 关系 ， 尤 其 是 对 具有 和 孔径 
多 变 的 且 非 常 细微 的 孔 的 碳 材料 而 言 尤 为 显著 。 当 评估 一 个 潜在 的 电极 材料 时 ， 和 孔径 分 
布 、 材 料 前 驱 体 、 电 解 质 离子 的 大 小 、 表 面 润 湿性 以 及 和 孔 的 可 进入 性 等 方面 也 需要 考 
虑 ”。 而 从 气体 吸附 数据 得 到 的 关于 表面 积 和 电容 的 相关 系 是 一 个 有 用 的 指导 ,但 是 
其 并 不 总 是 电容 的 可 靠 指 标 ， 这 是 因为 : 

1) 表面 积 测定 的 不 精确 性 。 比 如 ， 广 泛 用 于 测定 表面 积 的 BET 模型 经 常 给 出 微 
孔 碳 材料 不 真实 的 异常 大 的 表面 积 的 数值 ， 因 为 进入 微 孔 中 的 氮气 呈 压 缩 状 态 〈 而 不 
是 简单 的 吸附 在 表面 ) 。 

2) 不 同 前 驱 体 的 活性 炭 具 有 不 同 的 双 电 层 电容 ， 这 正如 Shi A REHAB RE 
例如 ， 石墨 结 构 的 基 面 和 边缘 位 置 碳 的 浓度 比 非常 重要 ， 因 为 边缘 位 置 的 容量 比 基 面 的 
碳 的 电容 要 大 。 

3) 特定 的 活化 程序 或 前 驱 体 导致 活性 谈 的 组 成 中 富 含 杂 原子 ， 通 常 是 氧 或 氮 的 形 
式 存在 加 ?1 。 由 于 法 拉 第 充 放 电 反 应 (例如 ， 柄 /对 葵 二 酚 氧 化 还 原 电 对 、 和 氢 的 可 逆 电 
吸附 等 ) 的 存在 ， 可 知 杂 原 子 能 提供 额外 的 电容 OB AD. ACT TEX UAE 
影响 碳 的 其 他 性 能 ， 例 如 ， 可 润 湿 性 、 零 电荷 点 、 导 电 性 、 自 放电 特征 以 及 长 期 
HERET., 

4) 离子 无 法 进入 小 直径 的 微 孔 ， 不 会 对 双 电 层 的 形成 起 作用 5 。 基 于 实验 结果 ， 
一 些 作者 认为 尺寸 大 于 0. 5nm 的 孔 是 水 溶液 电化 学 可 进入 的 孔 中 3” Lin 和 他 的 同 
事 59 利 用 一 种 碳 凝 胶 ， 预 估 其 在 硫酸 溶液 中 最 佳 孔径 为 0. 8 ~2nm, Siom 及 其 同事 
的 报道 中 指出 ， 当 和 孔 的 大 小 与 离子 大 小 很 接近 时 ， 就 可 获得 最 大 的 电容 量 。 

5) 孔 壁 的 电荷 集聚 引起 的 空间 限制 "”] 。 对 于 那些 孔 壁 厚度 < lnm 的 碳 材料 ， 固 体 
内 两 个 临近 的 空间 电荷 区 域 开始 重 钱 ， 进 而 引起 电容 的 饱和 。 

活性 炭 能 够 提供 不 同 的 电容 值 ， 这 取决 于 其 表面 积 、 孔 径 、 化 学 组 成 和 电导 率 
(所 有 的 这 些 受 前 驱 体 和 活化 处 理 方 法 的 影响 ) 。 通 常 地 ， 在 水 系 电解 液 中 ， 报 道 的 比 
电容 数值 在 100 ~ 400F g` 范围 内 ， 而 在 有 机 或 者 离子 液体 中 比 电容 数值 在 120 ~ 
150F g 之 间 。 在 报道 的 碳 材 料 中 最 高 电容 量 为 ，Shi'“ 通过 活化 Spectracorp 碳 球 
(3096, w/w, KOH) 得 到 412F g ' HAH, Alonso 4% AU? 在 HS0, 溶 液 中 获得 了 
400F g “的 容量 。 活 性 炭 能 以 编织 碳纤维 组 成 纤维 状 的 形式 存在 ， 这 来 自 于 聚合 物 纤维 
前 驱 体 (AGEZEAE SER PILIS) 07. 。 它 们 是 碳 的 一 个 合适 形式 (对 于 电极 构造 而 言 ) 
而 且 具 有 高 BET 表面 积 ， 在 1000 -2000m'g ”范围 之 间 ， 这 种 多 微 孔 的 材料 易于 制备 。 
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然而 ， 这 类 材料 的 制备 成 本 要 高 于 粉末 形式 的 碳 ， 而 且 其 体积 密度 也 非常 小 。 

在 一 些 研究 中 ， 已 经 制备 了 模板 碳 ， 碳 能 够 以 一 种 均匀 且 孔 径 分 布 集中 的 形式 制备 
1833, Knox 和 他 的 同事 在 1986 年 建立 了 模板 技术 "” ， 这 种 方法 使 设计 以 及 合成 具 
有 密集 而 可 控 孔 隙 度 的 多 孔 碳 材料 成 为 可 能 " 。 这 个 过 程 包括 碳 前 驱 体 渗透 进入 模板 
的 孔隙 中 (通常 为 多 孔 氧化 铝 、 二 氧化 硅 或 分 子 第 ) 以 及 随后 去 除 模板 ， 最 终 留 下 了 
与 模板 相反 的 复制 品 碳 质 多 孔 结构 ， 其 具有 非常 均匀 的 孔径 和 形 貌 "1。 介 孔 模 板 制备 
的 多 和 孔 碳 材料 在 制备 双 电 层 电容 器 上 被 广泛 研究 ?9 ”% ， 相 对 于 传统 的 活性 炭 具 有 相对 
较 宽 的 孔径 分 布 而 言 ， 这 种 制备 工艺 使 得 制备 的 材料 具有 非常 宕 的 孔径 分 布 。 由 于 模板 
碳 相互 连通 的 孔 结构 ， 有 利于 离子 迁移 和 功率 特性 的 改善 。 然 而 ， 可 用 模板 材料 的 数量 
是 受 限制 的 ， 因 此 制备 一 种 最 优 孔径 的 碳 材料 是 有 难度 的 。 大 部 分 模板 材料 制备 的 为 介 
孔 碳 ， 而 其 仅 有 适当 的 表面 积 和 电容 ”1。 然 而 微 孔 丰 富 的 微 孔 碳 具有 近 4000m"g "的 
BET 表面 积 ， 也 可 以 通过 分 子 筛 的 纳米 孔道 获得 ”] 。 尽 管 模板 法 是 有 前 途 的 ， 但 相 
对 于 廉价 的 多 孔 碳 材料 而 言 ， 模 板 炭 的 成 本 可 能 太 高 以 致 于 不 能 使 其 成 为 一 种 商业 化 的 
替代 品 。 

碳化 物 衍 生 碳 (CDC) 也 是 一 种 具有 可 控 微 孔 结构 的 多 和 孔 碳 材料 ， 通 过 在 高 温 下 
去 除 碳化 物 中 的 重金 属 而 制 得 ”1 。 在 甲乙 基 咪 唑 二 (三 氟 甲 磺 酰 氯 ) 亚 胶 类 电解 液 
中 测试 的 碳化 物 衍 生 碳 电极 可 以 释放 150F g “5 的 容量 ， 而 在 1. 5M TEABF, 溶 解 在 
ACN 的 电解 液 中 ， 能 提供 约 为 120 ~ 135F g -的 容量 。 碳 纳米 管 (CNT) 也 被 用 来 作为 
双 电 层 电容 器 的 电极 材料 。 非 常 有 意义 的 是 ， 纳 米 管状 结构 和 良好 的 电化 学 性 能 所 带 来 
的 独特 特征 。 但 是 ， 这 类 材料 的 释放 容量 仅仅 处 于 20 ~ 80F g zB]. DS T Sic C 
米 管 的 性 能 ， 采 用 额外 的 活化 过 程 或 者 表面 添加 官能 团 能 够 使 得 容量 提高 到 80 ~ 
130F g 5 。 和 其 他 纤维 碳 一样 ， 碳 纳米 管 具有 较 低 的 体积 密度 ; 然而 ， 某 些 课题 组 正 
在 研究 制备 近乎 定向 生长 的 碳 纳 米 管 ， 这 些 碳 纳米 管 随后 能 够 被 致密 化 ”或 甚至 能 
够 定向 生长 在 集 流体 上 ， 进 而 使 其 具有 改良 的 体积 比 容量 "1。 通 过 溶胶 - 凝 胶 法 制备 
的 气 凝 胶 和 干 凝 胶 ， 也 被 广泛 地 应 用 于 双 电 层 电 容器 中 ， 一 般 它 们 具有 完全 可 控 、 有 序 
和 均匀 的 介 孔 结构 。 然 而 由 于 只 能 得 到 适中 的 表面 积 ( 即 400 -1000m g^), AFR% 
材料 的 报道 通常 只 有 适中 的 比 容量 值 。 有 些 研究 强调 对 炭 气 凝 胶 进一步 的 活化 会 导致 额 
外 的 微 孔 的 形成 和 比 容量 的 增加 ， 可 达 220F g 7", 

2.3.0 硒 电 容 电 化 学 电容 器 

BBA: 这 类 材料 利用 表面 快速 、 可 逆 的 氧化 还 原 反 应 。 这 是 一 种 不 同 于 双 电 层 
的 电容 。 这 是 一 种 非常 有 意义 的 电容 ， 并 不 起 源 于 静电 (因此 ,“ 厅 ”的 使 用 是 区 别 于 
静电 电容 而 言 ) 而 且 发 生 在 电化 学 电荷 迁移 过 程 中 , 在 一 定 程 度 上 受 限于 有 限 的 活性 
材料 的 数量 和 有 效 表面 积 "” 。 

现在 研究 最 普遍 的 厢 电 容 材 料 是 过 渡 金 属 氧化 物 (尤其 是 氧化 钉 ) 和 导电 聚合 物 ， 
例如 ， 聚 蔡 胺 (PANI), 、 聚 吡咯 (PPy) MREDEH (PTh), idi fte 
基于 氧化 还 原 过 程 这 一 事实 ， 预 示 着 这 类 电容 器 有 点 类 似 电 池 。 拥 有 一 定 比例 的 杂 原 子 
(AREA) 和 表面 官能 团 的 多 孔 碳 在 其 整个 电容 中 也 含有 部 分 厅 电 容 。 也 就 是 说 , ok 
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源 于 碳 表 面 的 双 电 层 电 容器 加 上 来 自 于 活性 官能 团 的 氧化 还 原 反 应 所 产生 的 尾 电 容 ， 从 
而 增加 了 材料 的 整个 电容 。 寿 电容 性 碳 的 组 成 和 性 能 进一步 的 细节 将 在 第 6 章 给 出 。 
2.3.2.1 导电 聚合 物 

导电 聚合 物 指 的 是 能 够 导电 的 有 机 聚合 物 。 在 传统 的 聚合 物 中 ， 如 附 乙 烯 类 ， 其 价 
电子 以 sp 杂 化 而 形成 的 共 价 键 (o 键 ) ， 因 此 迁移 能 力 差 。 导 电 聚 合 物 具有 一 个 交替 单 
XUERUJERRCK m 键 ， 由 碳 的 p, 轨 道 重 释 形 成 (引起 一 个 sp 杂 化 中 心 碳 原子 的 连续 骨 
A). f^ sp 杂 化 中 心 的 一 个 不 成 对 的 价 电子 驻 留 于 P 轨 道中， 其 与 其 他 三 个 o 键 正 
交 ， 进 而 形成 大 站 键 和 相应 的 反 键 mr ”" 键 。 当 存在 有 适当 的 氧化 剂 时 ， 这 些 键 上 将 失去 
一 个 电子 形成 带 正 电 的 空 穴 (缺乏 电子 ) ， 这 个 被 部 分 掏 空 的 键 中 余下 的 电子 更 易于 移 
动 且 因此 具有 导电 性 。 为 了 保持 电 中 性 ， 聚 合 物 电极 必须 在 某 个 过 程 中 吸收 离子 ， 这 被 
称 为 聚合 物 摊 杂 (p- 8828) ， 这 是 一 个 能 够 提高 氧化 还 原状 态 和 聚合 物 导 电 性 能 的 
离子 嵌入 过 程 ”。 原 则 上 ， 这 些 的 共 孝 聚合 物 也 能 被 还 原 ， 这 给 另外 一 个 未 填充 的 键 
增加 一 个 电子 (n 型 掺 杂 ) 。 实 际 上 ， 大 多 数 的 导电 聚合 物 能 够 被 氧化 掺 杂 形成 p 型 材 
Fb, 但 是 n 型 摊 杂 的 聚合 物 的 形成 并 不 多 见 “" 。 

导电 聚合 物 (ECP) 已 经 被 广泛 研究 作为 电化 学 电容 器 的 电极 材料 ， 一 系列 的 综述 
也 报道 过 这 些 内 容 ”“" 。 导 电 聚 合 物 因 其 储存 的 能 量 大 、 廉 价 、 易 制备 、 质 量 轻 和 材 
料 的 灵活 性 ， 可 以 设计 成 柔性 而 广 受 关注 。 双 电 层 电容 器 是 在 材料 表面 储存 能 量 ， 导 电 
聚合 物 通过 快速 的 掺 杂 / 去 摊 杂 进行 离子 交换 ， 将 电荷 储存 遍及 于 整个 有 效 体积 ， 因 此 ， 
导电 聚合 物 储存 能 量 的 量 通常 要 比 双 电 层 型 的 材料 要 高 很 多 。 由 于 导电 聚合 物 材料 储存 
电荷 是 基于 摊 杂 /去 掺 杂 反 应 法拉第 反应 ) 而 不 是 吸附 / 脱 附 〈 非 法 拉 第 反应 ) D 
此 ， 导 电 聚 合 物 自 放 电 速 率 相应 较 低 。 

在 氧化 过 程 中 ， 导 电 聚 合 物 被 阴离子 P WB ABA LIB IR 
de, ENE, HF nA ( 见 图 co eee 
2.6) 。 单 独 用 导电 聚合 物 制备 的 电容 器 可 以 被 分 P, 聚合 物 ; A ， 阴 离子; X*， 阳 离子 ) 
成 四 种 类 型 "”! :I 型 (对 称 结构 ) 电容 器 中 两 
个 电极 为 相同 的 p 型 挫 杂 导电 聚合 物 材 料 ; 开 型 
( 非 对 称 结构 ) 两 个 电极 为 不 同 的 p 3H AR AY HE 
合 物 材料 ， 亚 型 〈 对 称 结构 ) 电容 器 两 个 电极 用 相同 的 导电 聚合 物 ， 正 极 可 进行 p 型 
掺 杂 而 负极 可 进行 n MBAR, NR ( 非 对 称 结构 ) 则 利用 不 同 p WARA n 型 掺 杂 的 导 
电 聚 合 物 作 为 电极 。 因 此 ， 工 型 和 亚 型 的 电容 器 不 具有 任何 本 征 的 极 性 ， 但 是 另外 两 种 
则 有 极 性 ， 电 容器 (固定 的 正极 和 负极 ) 将 需要 被 正确 地 连接 。 

当 对 | 型 电容 器 充电 时 ， 正 极 完全 氧化 而 负极 保持 中 性 ， 显 示 出 0.5 ~0.75V 的 电 
势 差 (电容 器 电压 )" 。 当 完全 放电 时 ， 两 个 电极 都 处 于 半 氧 化 状态 ， 因 此 整个 聚合 
物 的 p 型 摊 杂 容量 只 有 其 中 的 50% 可 以 利用 。 在 工 型 电容 嚣 中， 更 高 的 氧化 电位 的 柴 
合 物 作为 正极 ， 而 具有 较 低 氧化 电位 的 聚合 物 作为 负极 。 充 电 态 ， 正 极 被 完全 氧化 ， 负 
极 处 于 完全 中 性 状态 ， 电 容器 的 电压 可 更 高 ， 达 1.0 ~1.25V。 当 完全 放电 时 ,正极 氧 
化 程度 小 于 50% 而 负极 大 于 50%. Ak, RA WAY p 型 摊 杂 容量 的 75% 可 以 被 利用 





P*A^ 





图 2.6 导电 聚合 物 中 反 离 子 的 
BRAEBR 
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(这 取决 于 应 用 的 导电 聚合 物 的 组 合 ) 。 由 于 工 型 和 开 型 的 电容 器 具有 相对 较 低 的 电压 ， 
因此 它们 通常 使 用 水 系 电 解 液 。 

当 亚 型 和 K 型 导电 聚合 物 电 容器 完全 充电 时 ， 正 极 完全 氧化 Cp MBAR) 而 负极 则 
被 完全 还 原 (n HAZ), ， 因 此 电池 的 工作 电压 处 于 1.3 ~3.5V 范围 内 。 在 完全 放电 
状态 下 ， 两 个 电极 都 处 于 中 性 ， 也 就 是 说 ， 聚 合 物 p BARA n 型 挨 杂 的 容量 100% 都 
能 被 利用 。 因 此 ， 这 几 种 类 型 的 电容 器 储存 容量 的 大 小 顺序 通常 为 : DA «ILI < 亚 型 
< 型。 需要 注意 的 是 ， 完 全 氧化 或 挫 杂 这 类 术语 指 的 是 聚合 物 可 获得 的 最 大 失 杂 水 
平 ， 这 些 是 这 种 聚合 物 固 有 的 属性 。 

表 2. 4 为 导电 聚合 物 作为 电化 学 电容 器 活性 电极 材料 的 简要 文献 综述 。 导 电 聚 合 物 
主要 类 型 为 聚 苯胺 (PANI), PPy (RME), PTh (REW) 和 PTh PAE (REA 
EN). EF, KARE (PTh) 类 材料 在 亚 型 和 型 电容 器 应 用 ， 主 要 因为 它们 具 
有 可 被 n - 2228898671. RAK (PANI) 和 聚 吡 咯 (PPy) 的 还 原 (n - BAR) 
电位 比 一 般 的 有 机 溶剂 ， 如 ACN 和 PC 的 分 解 电压 更 负 性 ， 因 此 这 类 夷 合 物 只 用 于 工 型 
和 开 型 电容 器 中 。 所 选 的 导电 聚合 物 的 主要 特性 和 性 能 将 在 后 续 中 进行 讨论 。 

表 2.4 导电 聚合 物 电 极 的 超级 电容 器 已 报道 的 性 能 


聚合 物 正极 -负极 E/(Wh | P/(W 容量 
i Vax C/ (Fg! 循环 参 
sii 电解 液 "^ (Fg^!) PM ff xx 考 文献 

















PANI 水 系 电 解 液 PANI-PANI 0.5 ~1.2 120 ~1530 9.6 ~239 59 ~16000 1500 1-13 [107-119] 
PANI 非 水 电解 液 PANI- PANI 1.0 100-670 70-185 250-7500 9000 9~60 [120-126] 
PANI 非 水 电解 液 PANI-PPy 1.0~1.2 14-25  1-4.9 150-1200 4000 60 [120, 127] 






































PANI 非 水 电解 液 ” PANI- AC 3.0 58 4.9 240-1200 1000 60 [128] 
PPy ”水系 电解 液 PPy-PPy  0.7-2.0 40-588 12-250 — 10000 9-40 [129-136] 
PPy 非 水 电解 液 ”PPy-PPy  1.0-2.4 20-355 10-25 2-1000 10000 11~45 [137-142] 
PTh = 非 水 电解 液 PTh -PTh 3.0 1.6~6.0 一 一 5000 — [143] 
PTh JEKE — PTh- PMT 3.2 5.7 9.7 990 5000 — 143] 
PMT 非 水 电解 液 ”PMT -PMT 3.0 220 20 — 12500 — [144] 
PMT 非 水 电解 液 PMT - AC 3.0 28 ~39 10-40 500-4344 10000 40  [97, 145-147] 
PMT 离子 液体 PMT-AC 1.9~3.65 19-225 ~30 14000 16000 46 [148 -151] 
PMT 非 水 电解 液 ”PMT -LTO 3.0 一 14 1000 10000 49 152] 
PEDOT 水 系 电 解 液 一 08-125 100~250 一 — 70000 19 [153 - 156] 
PEDOT 非 水 电解 液 PEDOT-PEDOT 0.8-2.7 121 1~4 35-2500 一 一 [157, 158] 
PEDOT& " 
dic 离子 液体 PEDOT -PPrDOT 0.5 130 一 — 5000 2 [159] 
PEDOT 非 水 电解 液 PEDOT - AC 3.0 110 一 一 1000 49 [160] 
PFPT 非 水 电解 液 PFPT - PFPT 3.0 17 39 3500 — 一 [101, 161, 162] 
PFPT 非 水 电解 液 PFPT -AC 3.0 一 48 9000 — 一 [163] 
PFPT 非 水 电解 液 ”PFPT -LTO 3.0 一 10 ~ 16 2500 1500 14 [164] 











TE: PANDIOAGROEJE; PPy 为 聚 吡 咯 ，PTh AREK; PMT HR (3 -PAW ); PEDOT HR (3, 4-Z 
M AE) 5 PPrDOT HR (3, 4- PS 0E) ; PFPT HR (4 — 氟 葵 基 -3 — EIE); LTO 为 
Li Tis Op; Vn AERA LE Ha FR a i KH [LT ET s 
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1. 324K (PANI) 

REAR IZ | AR SRR, 易于 从 水 溶液 中 制备 (化 
学 或 电化 学 方法 )、 高 摊 杂 能 力 ( 约 0.5)、 良 好 的 导电 性 (0.1 ~5Scem”)、 高 的 比 容 
量 以 及 环境 稳定 性 好 的 优势 。 通 过 电化 学 方法 制备 的 聚 茶 胺 (1500F g ”左右 ) 通 
常 比 化 学 方法 制备 的 聚 葵 胺 〈200F g 左右) 具有 更 高 的 比 容量 。 电 容量 的 不 同 跟 聚 合 
物 的 形 貌 、 电 极 的 厚度 和 粘 结 剂 (MRE) 的 使 用 有 关 。 聚 苯胺 在 水 系 酸性 电 
解 液 中 具有 高 的 容量 是 因为 它 充电 掺 杂 或 离子 交换 ) 和 放电 过 程 中 需要 质子 的 参与 ; 
因此 ， 其 在 质子 溶剂 或 质子 离子 液体 中 显示 了 更 好 的 电 活 性 ”“ 。 利 用 电化 学 方法 制备 
的 聚 葵 胺 在 质子 型 电解 液 中 显示 了 良好 的 循环 性 能 ， 但 是 数据 显示 聚 苯胺 类 的 电容 器 的 
循环 次 数 几乎 没有 超过 10000 次 。 据 报道 ， 在 充 放 电 过 程 中 ， 聚合 物 电 极 在 反 离子 的 掺 
杂 和 去 掺 杂 中 所 伴随 着 的 反复 的 体积 变化 会 引起 聚合 物 在 循环 过 程 中 的 机 械 破 坏 。 聚 莱 
胺 存在 的 另 一 个 问题 是 易 受 到 氧化 降解 ， 即 使 其 稍微 过 充 ， 也 将 导致 其 性 能 不 佳 。 聚 葵 
胺 可 以 通过 表面 修饰 形成 聚 甲 基 苯胺 使 其 具有 更 高 抗 氧 化 能 力 ， 而 变 得 更 稳定 "“ ， 聚 
甲 基 苯胺 是 NH 基 团 中 一 个 质子 被 甲 基 蔡 代 而 得 到 。 这 将 稳定 氧化 过 程 中 所 上 面 产生 的 
正 电 荷 ， 进 而 改变 了 聚合 物 的 稳定 性 以 防止 电化 学 降解 。 

2. 聚 吡咯 (PPy) 

聚 吡咯 被 认为 是 用 于 工 型 和 开 型 电容 器 (正极 ) 最 有 前 途 的 电极 材料 之 一 。 它 不 
像 聚 苯胺 ， 在 非 质子 、 水 系 和 非 水 系 电解 液 中 都 具有 良好 的 电 活性 ; 然而 ， 它 的 比 电容 
却 通常 比 聚 苯胺 要 低 得 多 (100 ~ 500F g, $222.4), PPy 容量 减少 的 主要 原因 是 因 
为 聚 吡 咯 的 形 貌 相对 较 致 密 ， 这 限制 了 电解 液 进入 聚合 物 的 内 部 ， 这 对 厚 的 电极 涂 覆 万 
FSBO 。 性 能 最 好 的 聚 吡咯 电极 通常 以 薄膜 电极 的 形式 存在 ， 且 电极 厚度 (载荷 和 
密度 ) 的 增加 将 会 导致 性 能 恶化 。 表 2.4 也 指出 了 聚 吡咯 在 水 系 电解 液 中 比 非 水 电解 液 
中 具有 的 更 高 的 比 容量 ， 这 是 因为 在 水 系 电解 液 中 拥有 更 高 的 离子 电导 率 。 通 过 恒 流 脉 
冲 沉积 制备 的 聚 吡咯 电极 材料 ， 展 现 出 了 开放 的 形 貌 和 400F g^ 的 比 容量 。 然 而 ， 
这 种 聚合 物 (作为 工 型 电容 器 ) 在 随后 的 恒 电流 循环 中 ，4000 次 循环 以 后 容量 损失 了 
40% ， 显 示 出 较 差 的 循环 性 能 。 当 聚 吡咯 作为 荆 型 电容 器 的 负极 时 ， 聚 蔡 胺 作为 正极 
时 ， 可 以 得 到 14 - 25Fg ”范围 的 比 容量 、4Wh kg” 左 右 的 能 量 密度 和 150 ~ 1200W kg” 
的 功率 密度 "”” 。 然 而 其 循环 性 能 仍然 是 有 限 的 。 

3. RY (PTh) 及 其 衍生 物 

AF RAAF, REHAR A p 型 又 可 被 n MBAR (MAY). Mi, RE 
WP HY) n 型 挨 杂 过 程 发 生 在 非常 低 的 电位 ， 接 近 常规 电解 液 中 溶剂 的 分 解 电位 。 这 种 聚合 
物 显 示 了 差 的 电导 率 ， 在 n 型 挨 杂 形式 下 具有 较 p 型 掺 杂 更 低 的 比 容量 "| 。 因 此， 
其 在 电容 器 中 ， 具 有 高 的 自 放电 速率 和 显示 出 差 的 循环 寿命 。 为 了 克服 这 些 限 制 ， 一 系 
JM E RO Xe Qi] (HI n 型 挨 杂 发 生 在 更 负 的 电位 ) LAER". Ht 
ERWA 3 -MEARE LE, KAERRA ETEA, RENIE H TRUE 
VERD ee”. AAEM, REDMER 3 -FÆR (PMT), R 4- 
氟 葵 基 -3 -mEM) (PFPT) 3X3, 4- LAE (PEDOT) ( 见 表 2.4) 。 
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X3, 4- LAR (PEDOT) 是 一 种 比较 受 欢 迎 的 聚 果 吟 衍生 物 ， 因 为 它 在 p 
型 掺 杂 状 态 时 具有 较 高 的 电导 率 (300 ~ 500Scm  ) 、 较 宽 的 电压 窗口 (1.2 ~1.5V)、 
高 容量 、 较 高 的 电荷 移动 性 (良好 的 电化 学 动力 学 ) 、 良 好 热 稳定 性 以 及 良好 化 学 稳定 
性 (良好 的 循环 性 能 )" “1。 据 报道 ， 当 电容 器 正极 用 聚 3，4 - CAE} (PEDOT) 
而 负极 采用 聚 3，4 - TK ARE ( 1 型 电容 器 ) 时 ， 在 离子 液体 中 ，50000 次 循环 
以 后 容量 损失 仅 2% ， 显 示 了 良好 的 循环 性 能 "”。 然 而 ， 由 于 单 体 分 子 量 大 以 及 低 的 
182x867] (290.33), R3, 4-Z CAME (PEDOT) 仅 有 相对 适中 约 为 100F g^! i] 
KARUD, 

4. 导电 聚合 物 (ECP) 复合 材料 

为 了 改善 电化 学 电容 器 中 导电 聚合 物 电 极 的 性 能 ， 导 电 聚 合 物 经 常 与 碳 "” "1、 
CNT?!) 、 甚 至 与 金属 氧化 物 形 成 复合 材料 。 与 碳 形成 的 复合 材料 在 改善 电极 的 比 容 
量 和 功率 容量 方面 尤为 有 效 。 复 合 材料 中 碳 的 存在 使 得 电极 更 易于 导电 ， 尤 其 是 当 聚 合 
物 处 于 导电 性 较 差 的 中 性 状态 (ABARA) 时 。 就 ECP/CNT 复合 电极 而 言 ， 有 许多 
关于 在 ECP 和 CNT 之 间 存 在 电荷 转移 复合 物 的 报道 ， 因 为 ECP 和 CNT 的 电子 供给 和 接 
受 的 属性 。 复 合 材料 中 CNT 的 存在 证 明 可 以 改善 超级 电容 器 中 导电 聚合 物 的 循环 寿 
命 “” 。CNT 或 者 其 他 导电 性 碳 添加 剂 在 ECP 中 ， 通 过 增强 电导 率 、 改 进 电 解 液 渗 进 活 
性 材料 体 相 的 性 能 、 增 加 导电 聚合 物 的 利用 率 和 增强 机 械 强度 ， 将 大 大 地 改善 导电 聚合 
物 的 性 能 。 而 且 其 中 的 碳 也 能 提供 额外 的 双 电 层 电 容 "” 。 现 已 有 关于 ECP/CNT 复合 电 
极 的 电化 学 应 用 的 详细 综述 5 。 

导电 聚合 物 也 可 与 适当 的 金属 氧化 物 材料 复合 。 聚 吡咯 (PPy) 与 氧化 铁 (Fe; O,) 
复合 可 以 得 到 400F g” 的 比 容量 "”" 。 聚 苯胺 /Nafion 复合 材料 已 被 用 作 电化 学 沉积 水 合 
氧化 钉 (RuO, + xH,0) 的 基体 ， 而 且 最 终 形成 的 复合 电极 显示 了 325F g” 的 比 容量 ， 
且 在 -0.2~0.6V 之 间 以 500mV s ”的 扫描 速度 下 经 过 10000 次 循环 以 后 ， 可 以 保持 
80% 的 容量 "” 。Sivakkumar 等 人 进行 了 系统 的 研究 ， 参 考 文献 [173] 表明 改善 Mn0， 
在 超级 电容 器 中 应 用 的 最 好 方法 是 制备 三 元 的 CNT/PPy/Mn0, 复 合 材 料 。 与 二 元 复合 材 
料 如 CNT/MnO, fil PPy/Mn0, 相 比 ， 在 这 种 三 元 复合 材料 中 的 Mn0, 显 示 了 具有 良好 的 分 
散 ， 提 高 了 电化 学 利用 率 。 三 元 复合 电极 具有 281F g ”的 比 容量 且 经 过 10000 次 循环 以 
后 能 够 保持 首次 容量 的 88% 。 

5. ECP 基 非 对 称 型 电化 学 电容 器 

ECP 基 非 对 称 型 电化 学 电容 器 是 利用 p 型 摊 杂 的 导电 聚合 物 为 正极 ,活性 炭 作为 负 
极 的 一 种 电容 器 。 对 于 亚 型 超级 电容 器 来 说 ， 这 种 结构 消除 了 确定 稳定 的 na 型 摊 杂 的 导 
电 聚 合 物 电极 的 难度 。 许 多 导电 聚合 物 包 括 PMT S1 prPTUS!. PEDOTU*! 和 PA- 
NI 成 功 地 运用 于 使 用 非 水 电解 液 且 工 作 电 压 为 3V 的 导电 聚合 物 - 活性炭 (ECP - 
AC) 非 对 称 混合 电容 器 中 。 平衡 负 极 与 正极 材料 的 比例 (通过 容量 而 非 重 量 ) 对 于 非 
对 称 的 电容 器 发 挥 出 最 佳 容量 非常 重要 ， 因 为 正 负 极 的 比 容量 和 电压 波动 (potential 
swing) 范围 明显 不 同 。 当 活性 炭 电 极 的 容量 受 限时 ， 整 个 非 对 称 电容 器 会 显示 近 平 线 
性 的 充 放电 曲线 ， 这 与 典型 的 双 电 层 电 容器 类 似 ， 因 为 大 多 数 的 电压 波动 发 生 在 活性 炭 
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电极 上 。 相 反 地 ， 当 活性 炭 电 极 的 容量 增 大 时 ， 可 观察 到 类 似 电 池 的 充 放电 曲线 ， 显 示 
出 导电 聚合 物 氧 化 还 原 行为 。 

Mastragostino 等 人 5 已 报道 了 一 种 PMT/AC 非 对 称 电容 器 ， 就 比 能 量 和 比 功率 而 
言 ， 其 表现 出 来 的 性 能 可 媲美 商业 的 双 电 层 电容 器 ， 虽 然 报 道 的 循环 性 能 是 有 限 的 。 这 
种 电容 器 的 阻抗 分 析 也 显示 了 PMT 电极 相对 于 活性 火电 极 (120 em 7). 而 言 ， 具 有 较 
低 的 等 效 串 联 电阻 (20cm 一) Laforgue 及 其 同事 "“ 构造 了 PFPT/AC 非 对 称 实验 室 级 
的 测试 电容 器 (4cm 的 平板 面积 ) 并 在 1.2 ~ 3V 对 其 进行 了 恒 流 循环 。 单 独 的 PFPT 和 
AC 电极 分 别 具 有 245F g 和 130F g ”的 比 容量 , 但 是 ， 两 者 组 合 的 话 ， 整 个 电容 器 将 
释放 出 48Wh kg 的 最 大 比 能 量 和 9kW kg 的 功率 (基于 活性 物质 而 言 )。 更 大 封装 原 
型 的 PFPT/AC 类 型 在 1~3V 之 间 以 5A 的 电流 密度 恒 流 循环 超过 了 8000 次 。 这 种 电容 
器 首次 最 大 容量 可 达 2000 ~ 2600F， 然 而 在 100 次 循环 以 后 容量 衰减 到 50% ， 然 后 在 此 
水 平 下 稳定 循环 了 8000 次 。PMT/AC 非 对 称 电容 器 也 利用 室温 离子 液体 电解 质 测试 
过 5 5 。 据 报道 ， 在 此 电解 质 下 ， 可 获得 3. 65V 的 工作 电压 且 比 能 量 和 功率 密度 可 分 
别 达 到 31Wh kg Al 14kW kg! (基于 活性 物质 ) 5 "” 。 也 可 观察 到 经 过 16000 次 循环 
后 ， 损 失 的 容量 为 首次 容量 的 49% 。 

许多 p 型 挫 杂 的 导电 聚合 物 的 比 容量 要 比 碳 基 双 电 层 电容 器 高 很 多 ， 但 它们 的 循环 
寿命 目前 是 有 限 的 〈 尽 管 说 比 大 多 可 逆 电 池 要 好 很 多 ) 。 这 主要 是 由 聚合 物 电 极 在 充 放 
电 过 程 中 反 离 子 摊 杂 和 去 摊 杂 引起 的 反复 收缩 /膨胀 而 引起 的 机 械 失效 所 导致 的 。 然 而 ， 
ECP 复合 物 和 利用 p 型 摊 杂 的 导电 聚合 物 作 正 极 和 活性 炭 作 负 极 的 非 对 称 电 容器 显示 了 
一 定 的 前 景 。 当 导电 聚合 物 正极 电压 可 控 且 在 一 个 罕 的 电压 窗口 之 间 工 作 时 ， 这 种 非 对 
称 的 电容 器 的 循环 寿命 将 会 得 到 改善 ， 这 是 通过 在 充电 或 放电 过 程 中 ， 适 当 调整 电极 容 
量 比例 予以 实现 的 。 

进一步 改善 导电 聚合 物 的 固有 循环 性 能 可 能 将 会 集中 于 与 碳 质 材料 的 复合 ， 尤 其 是 
与 碳 纳米 管 (CNT) ， 制 备 具 有 简易 开放 形态 的 共聚 物 以 及 在 导电 聚合 物 和 使 用 离子 液 
体 作 为 导电 聚合 物 电容 器 的 电解 液 。 尽 管 正在 进行 的 工作 中 存在 一 定 前 景 ， 但 是 对 基于 
导电 聚合 物 的 电化 学 电容 器 的 研究 兴趣 在 逐渐 衰减 。 
2.3.2.2 过 渡 金 属 氧 化 物 

某 些 金 属 氧化 物 ， 尤 其 是 Ru0,、Mn0,、Pb0,、Ni0, 和 Fe;0,， 其 表面 经 过 快速 可 
逆 的 氧化 还 原 反 应 ， 显 示 出 很 强 的 厢 电 容 行为 。 这 些 氧化 物 已 被 广泛 研究 ， 因 为 它们 的 
容量 通常 远 远 超过 碳 材 料 的 双 电 层 电容 器 所 具有 的 容量 。 人 们 在 保持 传统 双 电 层 电容 器 
适当 的 高 功率 和 长 循环 寿命 情况 下 ， 增 加 比 容量 的 期 望 驱使 了 厢 电 容 电容 器 的 发 展 。 然 
而 ， 由 于 它们 的 电荷 储存 机 制 是 基于 氧化 还 原 过 程 ， 与 电池 类 似 ， 这 些 材料 也 具有 长 时 
间 稳 定性 差 和 循环 寿命 差 的 缺点 。 大 量 关于 金属 氧化 物 的 电化 学 电容 器 的 研究 ， 以 寻求 
可 以 改善 这 些 电 容器 的 长 时 间 循环 性 能 的 策略 ， 这 经 常 通过 合成 金属 氧化 物 复合 材料 或 
非 对 称 的 电容 器 设计 得 以 实现 。 我 们 通过 在 碳 材料 中 嵌入 电 活 性 的 过 渡 金 属 氧化 物 
颗粒 制备 碳 与 氧化 还 原 活性 材料 的 复合 材料 ， 其 作为 电化 学 电容 器 的 电极 材料 已 显 
示 了 较 好 的 性 能 。 同 样 的 ， 构 造 法 拉 第 金属 氧化 物 电 极 匹 配 非法 拉 第 的 碳 电 极 的 非 对 称 
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电容 器 也 非常 有 前 景 "0 。 这 些 方法 都 可 以 产生 高 容量 的 器 件 ， 由 于 双 电 层 和 硒 电 容 的 
贡献 都 被 利用 起 来 ， 因 此 氧化 还 原 电极 的 循环 稳定 性 可 以 通过 限制 充电 状态 和 电压 范围 
得 以 改良 。 

非 对 称 电 化 学 电容 器 因 含 有 两 个 不 同 的 电极 而 被 认为 是 一 种 混合 超级 电容 器 
(hybrid supercapacitor) 。 如 图 2.7 所 示 ， 这 类 电容 器 最 常用 的 设计 是 由 一 个 电池 型 电极 
(法 拉 第 或 做人 式 金 属 氧化 物 ) 和 一 个 双 电 层 电容 器 型 电极 (高 表面 积 炭 ) 组 成 。 电 池 
型 电极 的 选择 取决 于 其 电位 的 接近 度 ， 要 么 是 靠近 电化 学 窗口 的 上 限 ， 要 么 是 电化 学 窗 
口 的 下 限 ， 因 为 这 样 可 以 使 电容 器 的 工作 电压 和 能 量 密度 最 大 化 。 由 于 充 放电 过 程 中 电 
压 波动 主要 发 生 在 碳 材料 上 ， 电 池 型 电极 经 过 一 个 相对 浅 的 深度 放电 以 提供 高 循环 寿命 
所 需要 的 条 件 。 在 这 类 器 件 中 电荷 储存 的 机 制 是 结合 了 在 非法 拉 第 的 碳 电极 中 纯 静 电 吸 
附 - 脱 附 作 用 和 在 氧化 还 原 电极 表面 上 快速 、 可 逆 的 法 拉 第 反应 ( 寿 电 容 反 应 ) 。 
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图 2.7 一 个 非 对 称 电化 学 超级 电容 器 充电 态 的 示意 图 (W, PbO, - AC) 


与 传统 的 电容 器 一 样 ， 非 对 称 电容 器 的 电容 也 通过 式 (2.6) 决定 。 在 对 称 型 器 件 
H, 正极 的 比 容量 接近 于 负极 的 比 容 量 〈 即 ，C,=(C_=(C.)， 因 此 ， 整 个 电容 器 的 电 
容 为 单个 电极 比 容量 的 一 半 ， 即 Cu = C./2。 然 而 ， 在 非 对称 器 件 中 ,， 非 极 化 的 法 拉 第 
电极 展现 出 来 的 比 容量 (CL) 通常 远 高 于 可 极 化 的 非法 拉 第 电极 〈 碳 ) 的 比 容 量 
《C-)， 因 此 ， 非 对 称 电容 器 的 整个 电容 为 C = C. (因为 C, 22 C- )。 非 对 称 性 电容 
器 的 整个 电容 几乎 是 具有 相同 碳 电极 的 对 称 型 双 电 层 电容 器 容量 的 两 倍 ， 从 而 也 增加 了 
整个 电容 器 的 能 量 密度 。Pel 和 Conway 已 相当 详细 地 总 结 了 在 非 对 称 电化 学 电容 器 的 
设计 和 最 优化 结果 需要 的 关键 参数  。 一 些 关键 要 求 如 下 : 

1) 应 选择 具有 大 充 放电 倍率 性 能 的 法 拉 第 和 非法 拉 第 电极 

2) 选择 法 拉 第 和 非法 拉 第 电极 应 当 让 它们 的 电位 要 么 接近 工作 电压 窗口 的 最 低 电 
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压 ， 要 么 接近 最 高 电压 ， 这 将 整个 非 对 称 电 容器 的 工作 电压 和 能 量 密度 最 大 化 。 

3) 因为 法 拉 第 电极 显示 出 了 比 非法 拉 第 电极 高 的 比 容量 ， 这 种 不 匹配 现象 将 通过 
平衡 两 电极 活性 物质 的 重量 来 弥补 ， 通 常 是 通过 使 用 厚 的 或 致密 的 非法 拉 第 电极 。 

4) 非法 拉 第 电极 应 当 具 有 尽 可 能 高 的 电导 率 、 表 面积 和 孔隙 率 。 

不 同 的 氧化 还 原 活性 体系 ， 例 如 ， 过 渡 金 属 氧化 物 、 金 属 氢 氧 化 物 、 氮 化 物 以 及 它 
们 构成 的 混合 物 ， 已 被 广泛 研究 用 做 非 对称 电 容器 或 厦 电 容 电容 器 的 潜在 电极 。 挑 选 出 
的 一 些 材 料 和 结构 在 此 简要 讨论 一 下 。 

1. 氧化 钉 (Ru0;) 

氧化 钉 已 被 广泛 研究 作为 电化 学 电容 器 电极 材料 ， 这 归功 于 其 理想 的 电容 行 
a 如 : 

1) She AES ( >1300F g^); 

2) 电化 学 可 逆 性 高 ，; 

3) 循环 性 能 好 。 

在 水 系 电解 液 中 ， 电 压 窗 口 为 ~1.2V，Ru0, 的 电荷 储存 机 制 是 通过 电化 学 质子 化 
作用 进行 的 ， 其 反应 如 下 . 

Ru0, +5H* +6e RuO, , (0H),, 0<8<1 

据 报 道 ， 在 酸性 电解 液 中 ， 水 合 物 形式 的 Ru0，( Ru0,* xzH,0) 具有 的 比 容量 (4 
720F g^) 比 对 应 晶 型 的 Ru0, 的 容量 ( 约 350F g^!) X 7), McKeown 等 人 "认为 
RuO, - xH,O 高 比 容量 是 因为 其 具有 较 高 的 离子 和 电子 电导 率 ， 更 加 有 利于 在 Ru0, 中 的 
电化 学 氧化 还 原 反 应 的 发 生 。 在 1M H,S0, 溶 液 中 ， 由 Ruo, - xH,O 构成 的 对 称 硕 电 容 
电容 器 显示 最 大 比 容量 为 734F g ， 且 在 比 功率 为 92W k 下， 释放 的 比 能 量 为 
25Wh kg’, 7£21kW kg 下， 释放 比 能 量 为 12Wh kg"), 

金属 钉 (Ru) 高 价格 限制 了 Ru0, 的 商业 化 应 用 ， 所 以 人 们 提出 了 很 多 方法 ， 通 过 
Ru0, 与 其 他 金属 氧化 物 合 成 混合 金属 氧化 物 (Ru, ,M,0,). 或 通过 与 导电 聚合 物 、 碳 纳 
米 管 或 高 比 表 面 碳 制备 成 复合 材料 ， 来 降低 价格 "2 。 合 成 Ru0, 复 合 材料 显示 
出 增强 了 的 材料 的 导电 性 并 提高 了 Ru0, 的 利用 率 "”" -” 。 在 酸性 电解 液 中 ， 通 过 RuO, 
沉积 在 PEDOT 中 而 制备 的 对 称 型 厦 电 容器 能 释放 出 420F g 的 比 容 (基于 RuO,/PE- 
DOT 复合 材料 的 质量 ) 以 及 约 930F g“' 的 比 容 (基于 单独 的 Ru0, 活 性 物质 ) ， 这 相当 
于 在 0 -1V 的 电压 范围 内 释放 出 的 27. 5Wh kg 的 能 量 密度 "”。Wang 及 其 同事 "… 也 
构建 了 一 个 用 RuO, -Ti0, 纳 米 管 复合 材料 为 正极 ,活性 炭 为 负极 的 非 对 称 电容 器 ， 在 
碱 性 KOH 溶液 中 ， 这 个 非 对 称 器 件 在 0 ~1.4V 之 间 可 以 得 到 12. 5Wh kg-! 的 能 量 密度 
(未 封装 ) 以 及 150W kg 的 功率 密度 。Barranco 等 人 "通过 将 Ru0, 颗 粒 沉积 在 多 孔 碳 
纤维 中 ,制备 出 了 一 个 比 容量 高 达 1000F g^ 的 复合 材料 。 

2. 氧化 铅 (PbO, ) 

在 铅 酸 电池 技术 中 ， 为 人 所 熟知 的 二 氧化 铅 (Pb0,) 基 氧 化 还 原 系统 也 被 人 认为 
是 厅 电 容器 或 非 对 称 电 化 学 电容 器 的 一 种 非常 有 前 景 的 电极 材料 。 这 是 因为 其 低廉 的 价 
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格 和 高 的 储 能 能 力 的 原因 "”” Kazaryan 等 人 "已 构建 了 一 个 非 对 称 的 Pb0,/AC 系 
统 的 数学 模型 ， 且 预测 最 大 比 能 量 密度 可 达 24Wh kg. 

俄罗斯 的 Eskin 和 ESMA 公司 ， 最 早 提出 非 对 称 超 级 电容 器 技术 的 项 目 组 之 一 ， 这 
种 非 对 称 电 容器 在 H,S0, 溶 液 中 ， 由 Pb0, 和 PbS0, 制 备 的 非 极 性 正极 和 活性 炭 极 性 负极 
组 成 22 。 在 充 放 电 过 程 中 ， 正 极 发 生 通 常 与 基于 铅 酸 电池 的 双 硫酸 盐 理 论 同样 的 半 
反应 ， 即 二 氧化 铅 与 氢 离 子 和 硫酸 根 反 应 形成 硫酸 铅 和 水 : 

正极 : PbO, +4H* +SO0,… +2e =PbSO, +2H,O 

然而 ， 使 用 高 表面 积 的 活性 炭 电 极 ， 替 代 具 有 能 与 硫酸 盐 反应 生成 硫酸 铅 的 对 电极 
铅 ， 起 到 吸收 和 释放 溶液 中 得 质子 (H^). 的 作用 : 


负极 : nC; (H+), nC (H'),,«2H' +2e” (放电 ) 
得 到 的 电容 器 的 比 能 量 密度 与 铅 酸 电池 所 得 到 的 接近 ， 且 具有 更 长 的 循环 寿命 和 更 
高 的 功率 。 


Burke 也 从 事 了 一 项 关于 非 对 称 PbO,/AC 电容 器 的 研究 。 在 实验 室 中 对 其 实验 原型 
进行 了 发 展 和 测试 , 在 1.0 ~2.25V 之 间 ， 展 现 了 13.5Wh kg 的 比 能 量 和 3.5kW kg” 
的 比 功率 "” 。 这 些 非 对 称 原 型 显示 了 低 达 0. 120 cm 的 ESR 且 时 间 常 数 0. 36s， 这 与 碳 
超级 电容 器 所 得 到 的 值 接近 。 最 近 ，Gao 及 其 同事 "| 也 制备 了 一 种 PbO,/AC 非 对 称 电 
容器 ， 在 Ti/Sn0, 基 体 上 沉积 Pb0, 薄 膜 作 为 正极 ， 高 表面 的 活性 痰 作为 负极 ， 了 SO0, 作 
为 电解 液 。 当 其 在 0.8 ~1. 8V 之 间 恒 流 循环 时 , 在 0.75mA cm? (1.2C) 和 10mA cm * 
(16C) 的 电流 密度 下 ， 分 别 具 有 79.9F g^ 和 ?74.1F g ”的 比 容量 。 这 相当 于 
26. 5Wh kg ' $1 17. 8Wh kg” 的 比 能 量 (基于 活性 物质 ) 。 这 个 非 对 称 的 PbO,/AC 电容 
器 在 3000 次 充 放 循 环 以 后 (4C) ， 能 够 保持 初始 容量 的 83% 。 

Axion Power International 公司 制造 一 个 PbC 超级 电容 器 ， 其 被 描述 为 多 单元 非 对称 
超级 电容 性 铅 酸 碳 混合 电池 (multicelled asymmetrically supercapacitive lead — acid — carbon 
hybrid battery) 2 。 这 个 器 件 能 够 释放 20. SWh kg 的 比 能 量 且 能 够 深度 放电 1600 E 
( 充 放电 每 7h 到 放电 深度 的 90% ) 。 作 为 对 比 ， 大 多 数 铅 酸 电池 在 深度 放电 这 种 工作 条 
件 下 仅 能 循环 300 ~500 次 。 最 近 ，Lam 及 其 同事 也 制备 了 一 种 混合 铅 酸 电容 器 (hybrid 
lead acid battery) ， 是 在 单个 的 单元 中 将 一 个 非 对 称 超 级 电容 器 (强化 功率 负极 的 电容 
器 ) 和 一 个 铅 酸 电池 内 结合 2 。 这 个 器 件 ， 指 的 就 是 超级 电池 (ultracapacitor), HA 
用 的 是 传统 的 Pb0; 正 极 以 及 并 入 一 定量 碳 的 铅 炭 电极 作为 负极 。 碳 的 添加 改善 了 负极 
的 稳定 性 和 整个 器 件 的 性 能 。 据 报道 ， 超 级 电池 的 充 放 电功率 比 传统 的 阀 控 铝 酸 电 池 的 
要 高 30% 且 循 环 寿命 至 少 为 其 的 3 RO" 。 

3. 氧化 镍 (NiO) 和 和 氢 氧 化 镍 (Ni( OH),) 

在 已 报道 过 的 过 渡 金 属 氧 化 物 中 ， 多 孔 氧 化 镍 作为 腹 电 容器 的 电极 材料 时 显示 了 良 
好 的 电化 学 性 能 5 -”) 。 除 了 一 些 双 电 层 电 容 以 外 ， 还 存在 有 额外 的 NiO RHA, HK 
WFR N 和 Ni 之 间 的 法 拉 第 氧化 还 原 反 应 ， 如 下 : 

NiO + zOH<>zNiOOH + (1 -z) NiO +ze- 
AF, z 表示 参加 法 拉 第 氧化 还 原 反 应 中 Ni 活性 位 点 。Kim 与 其 同事 宣称 通过 电 沉积 而 
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先 得 到 的 Ni (COH) ;薄膜 ， 然 后 在 300 忆 热处理 而 得 到 的 NiO 具有 上 比 其 他 制备 方法 而 得 到 
的 此 种 材料 更 高 的 比 容量 ， 其 容量 在 200 ~278F g 范围 之 间 ”1 。 

ESMA 是 基于 Ni(OH); 的 非 对 称 电 化 学 电容 器 的 最 早报 道 者 之 一 ， 在 其 中 ， 烧 结 的 
Ni (OH), 用 作 正 极 ， 织物 的 活性 炭 纤维 或 者 活性 炭 粉 未 作为 负极 ， 碱 性 KOH 溶液 作为 
EW 。 正 极 的 反应 是 为 人 熟知 的 且 在 NiCd 和 NiMH 电池 中 也 发 生 的 Ni( 0H),/ 
NiOOH 对 之 间 的 反应 : 

正极 : (Ni (OH), + OH- ONi00H + H,O +e-) 

Ni (OH),/NiOOH 的 充 放电 过 程 是 一 个 固态 的 ， 质子 舱 入 /脱出 的 反应 ,于 此 ， 电 
子 和 质子 都 进行 交换 且 这 个 过 程 被 认为 是 由 质子 在 块 状 固体 体 相 中 迁移 速率 所 
控制 

Ganesh 等 人 "构建 了 相似 的 Ni/AC 非 对 称 超级 电容 器 ,采用 6M KOH 电解 液 ， 电 
压 范 围 为 0~1V 且 等 效 串 联 阻抗 在 1 -30 之 间 , 在 330W kg 的 比 功率 下 释放 的 比 能 量 
为 35Wh g^, HK, Liu 与 其 同事 报道 了 一 种 3V 的 非 对 称 电 容器 ， 由 镍 基 与 稀有 金属 
氧化 物 (NMRO; Ni, La, Ce, Pr 和 Nd 的 合金 ) 的 混合 物 作为 正极 , 活性炭 作 为 负 
极 。 在 室温 离子 液体 中 ，NMRO/AC 非 对 称 电容 器 获得 了 在 500 次 循环 后 高 达 
50Wh kg 的 能 量 密度 以 及 458W kg 的 功率 密度 。 而 能 量 密度 的 加 强 是 因为 使 用 的 电 
解 液 (BMIM - PF。) 电化 学 窗口 较 宽 ( >3V)。 

4. 氧化 锰 ( Mn0,) 

5j PbO, fil NiO 类 似 ，Mn0, 也 是 报道 的 一 种 深 受 欢迎 且 在 虱 电 容 电 化 学 电容 器 中 有 
前 景 的 水 合 氧化 钉 的 替代 电极 材料 ， 因 为 Mn0, 具 有 廉价 且 自 然 环保 的 优势 。 
Mn0, 的 履 电 容 储存 电荷 的 机 制 主要 是 通过 质子 的 舱 入 及 脱 租 实现 : 

MnO, + H* +e «<*MnOOH 

许多 研究 者 ”提出 Mn0, 也 通过 表面 吸附 电解 液 中 正 离子 (Li* , Na’, K^ 

等 ) 来 展示 性 电容 ， 这 取决 于 使 用 的 电解 液 的 种 类 ， 即 : 
MnO, +X* +e <*MnOOX 

Toupin 与 其 同事 "也 认为 MnO, B f He Rc re, FP il AES e PR A, TAE 
为 质子 或 阳离子 在 Mn0, 体 相 中 迁移 的 难度 ， 导 致 了 只 有 部 分 的 活性 物质 能 被 利用 。 为 
了 将 Mn0, 的 比 容量 最 大 化 ， 包 括 MnO,; 的 表面 改 性 、 含 锰 二 元 氧化 物 的 制备 以 及 纳米 结 
构 Mn0, 混 合 物 的 制备 的 处 理 方法 被 提出 5  。 而 确实 发 生 了 相当 可 观 的 性 能 变化 ， 
在 中 性 的 水 性 电解 液 中 ， 工 作 电压 窗口 约 为 1V 时 ， 粗 糙 粉 状 结构 的 Mn0, 通 常 具 有 约 
150F g 的 比 容量 。 

Hong 及 其 同事 构建 了 一 个 的 非 对 称 的 电容 器 ， 其 中 a - MnO, + nH,O 为 正极 材 
Jb, 活性 炭 为 负极 材料 ， 电 解 液 为 中 性 的 KCl 溶液 。 这 个 器 件 释 放 的 能 量 密度 为 
28.8 Wh kg”， 功 率 密度 为 0. 5kW kg” 以 及 在 100 次 充 放 电 循 环 后 只 有 7% 的 容量 损失 。 
在 非 对 称 结构 中 ，Mn0, 基 电容 器 可 以 在 水 系 介质 中 (如 KCl 和 K,S0,) 以 1.8 ~2.0V 
更 大 的 电压 窗口 下 工作 ， 从 而 获得 更 高 的 能 量 密度 。 在 非 对称 厦 电容 器 中 ，Mn0, 用 作 
正极 材料 ， 导 电 聚 合 物 如 PEDOT 作为 负极 时 ， 显 示 出 了 良好 的 性 能 ， 比 能 量 达 
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13. 5Wh kg ' 且 具 有 优良 的 功率 密度 1。 非 对 称 的 Mn0,/AC 电容 器 报道 的 能 量 密度 和 
功率 密度 分 别 为 10Wh kg^ 813. 6kW kg ^! 7", 

对 称 型 和 非 对 称 型 的 Mn0, 基 超级 电容 器 在 首 个 5000 次 循环 以 后 容量 都 逐渐 衰减 ; 
这 可 能 是 因为 Mn0, 电 极 材料 溶解 的 缘故 所 。Yuan 及 其 同事 评估 了 混合 纳米 结构 的 氧 
化 锰 /AC 超级 电容 器 在 1M LiOH 和 1M KOH 电解 液 中 的 电化 学 性 能 。 当 在 0.5 ~1.5V 
的 电压 范围 充 放电 时 ， 混 合 Mn0,/AC 电容 器 在 1M LiOH 电解 液 中 的 电化 学 性 能 比 在 
1M KOH 电解 液 中 要 更 加 优异 ， 这 可 能 是 因为 Li 的 协同 嵌 人 人 作用。 混合 Mn0,/AC 电容 
器 在 1M KOH 电解 液 中 循环 性 能 差 与 放电 过 程 中 惰性 Mns0, 的 生成 有 关 。 
2.3.2.3 锂 离子 电容 器 

1. 钛 酸 锂 (LTO) 

LisTi;0,。(LTO) 作为 非 对 称 电 容器 的 电极 材料 已 经 被 Amatucei 等 人 很 好 的 证 
K, LTO 因 其 零 应 变 特性 〈 即 锂 离子 嵌入/ 脱出 过 程 中 细微 的 体积 变化 ) 而 首次 被 
Ohzukut 确认 为 一 种 优良 的 锂 离子 电池 的 伦 锂 尖 晶 石 负极 材料 。 据 报道 ， 相 对 于 大 颗 
粒 LTO 而 言 ， 纳 米 结构 的 LTO 具有 >150mAh g 的 比 容 量 ， 且 具有 大 倍率 性 能 和 改良 
的 循环 性 能 。 由 Amatucci 小 组 制造 的 非 对 称 的 LTO/AC 电容 器 ， 是 一 个 基于 正极 为 高 表 
面积 的 活性 炭 和 负极 为 LTO， 在 1M LiPF,/EC: DMC (2:1V/v) 电解 液 中 组 成 的 非 水 系 
电容 器 。 这 个 器 件 显示 出 25Wh kg 的 非 封 装 的 能 量 密度 和 10. 4Wh kg ”封装 能 量 密度 ， 
且 经 过 5000 次 循环 以 后 可 保持 首次 容量 的 90% 77 。 更 大 的 LTO/AC 电容 器 原型 在 不 同 
工作 电压 下 的 电化 学 性 能 也 通过 阻抗 谱 来 评估 (1000Hz 和 0. 1Hz 之 间 ) 。 其 能 量 密度 和 
功率 密度 值 在 电压 上 升 到 2. 8V 时 都 很 稳定 , 但 是 在 2.9V 和 3V 时 伴随 着 逐渐 地 下 降 。 
其 中 也 报道 了 其 恒 电 流下 的 非 包装 能 量 密度 为 17Wh kg” 和 恒定 功率 下 的 能 量 密度 为 
11. 8Wh kg”。500F 级 的 LTO/AC 非 对称 电 容器 在 经 过 10000 次 循环 后 也 显示 了 良好 的 
性 能 。 

2. RH 

Ri BE (LiMn,O,) 报道 作为 锂 离子 电池 的 一 种 符 锂 正极 材料 2 。 最 近 ， 
Wang 与 其 同事 1 构建 了 一 个 非 对 称 电容 器 ， 其 用 LiMn, 0, 作 为 正极 ， 活 性 炭 为 负极 ， 
1M LiS0, 水 溶液 为 电解 液 。 这 个 非 对 称 电容 器 储 电荷 机 制 是 通过 与 锂 离子 在 两 电极 之 
间 迁 移 有 关 的 法 拉 第 和 非法 拉 第 反应 。LiMn; O,/AC 非 对 称 电 容器 在 100W kg”! 的 功率 
密度 下 释放 的 比 容量 为 33Wh kg^', H. 20000 次 循环 以 后 仅 损失 首次 容量 的 5% 07 079: 
SRifi, LiMn,O,/AC 电容 器 的 自 放电 比较 大 ， 尤 其 在 高 温 下 ， 可 以 发 现 活性 炭 电极 是 自 
放电 的 主要 贡献 者 。 在 聚合 物 凝 胶 电 解 质 中 自 放 电 速 率 要 低 于 1M Li,S0, 溶 液 中 ， 这 是 
因为 聚合 物 具 有 高 粘度 ， 阻 碍 了 离子 在 凝 胶 电 解 质 中 的 传输 。 

Li 等 人 "展示 了 一 种 5V 非 水 系 的 不 对 称 电化 学 电容 器 ， 由 Ni ALA LiMn, 0, 
(LiNi,Mn, ,0,) 作为 正极 , 活性炭 为 负极 电解 液 为 1M LiPF,/EC: DMC (1:2V/v)。 
对 AC/LiNi, Mn,_,0, 电 容器 的 循环 性 能 测试 显示 ， 在 0 ~2. 8V 之 间 以 10C 倍率 循环 1000 


80 REDZ. 材料 、 系 统 及 应 用 


次 以 后 ， 容 量 损失 20% 。 这 个 电容 器 可 获得 55Wh kg ”的 比 能 量 (活性 物质 质量 ) Sun 
与 其 同事 “也 构建 了 一 个 非 对 称 电容 器 ， 用 层 状 Li [ Ni,s Co,s Mnis] 0, 作 为 其 正极 ， 
活性 炭 作为 其 负极 ,电解 液 为 1M LiBFs/PC。 对 于 Li [Ni,,Co,,,Mn,,,] 0,/AC 电容 器 在 
0.2 ~2.2V 之 间 以 15C (1.6A g^) 循环 时 ， 展 现 了 相对 较 高 的 首次 比 容量 ， 为 50 ~ 
60F g^; 但 是 ， 这 种 非 对称 电 容器 在 经 过 500 次 充 放 电 循 环 以 后 ， 容 量 仅 能 保持 初始 
容量 的 80% 。 

3. 双 碳 锂 离子 电容 器 (LIC) 

所 谓 的 LIC 用 的 是 高 表面 积 的 活性 炭 材料 作为 正极 ， 锂 离子 舱 和 型 碳 材 料 作为 负极 
(例如 石墨 或 焦炭 )。 其 能 够 储存 大 约 为 传统 双 电 层 电 容器 (EDLC) 5 倍 的 能 量 ， 且 同 
时 能 够 保持 良好 的 功率 和 具有 长 循环 寿命 的 性 能 "“*“-” 。 在 充电 /放电 过 程 中 ， 在 负 
极 体 相 中 发 生 了 锂 离子 的 藤 入 /脱出 ， 而 在 活性 类 正极 表面 发 生 了 离子 的 吸附 / 脱 附 。 由 
于 后 面 的 活性 炭 上 发 生 的 这 个 过 程 是 非法 拉 第 ， 且 比 负极 发 生 的 锂 离 子 交 换 过 程 要 快 ， 
这 也 使 得 LIC 的 功率 能 力 逐 渐 由 负极 的 倍率 性 能 所 决定 或 限制 。 

Yoshino 等 人 ”利用 热处理 活性 炭 和 沥青 制备 的 复合 电极 作为 电容 器 的 负极 。 负 极 
中 锂 离子 的 能 人 /脱出 发 生 的 电压 范围 与 石墨 类 似 ， 但 是 却 改良 了 电极 的 动力 学 条 件 。 
使 得 电容 器 在 2. 0 -2.4V 之 间 工 作 ， 其 功率 密度 (2.2kW 1^7) 和 能 量 密度 (20Wh1l ) 
都 被 证 明了 比 传统 的 双 电 层 电容 器 要 高 两 到 三 倍 。 这 个 器 件 也 显示 出 了 良好 的 循环 寿 
命 ， 且 在 保持 与 石墨 一 样 的 容量 同时 至 少 能 够 循环 100000 次 。 其 他 的 非 石墨 化 碳 ”” ， 
如 模板 法 制备 的 介 孔 砚 “| ， 无 序 碳 ”” 在 作为 LIC 负极 时 性 能 也 非常 良好 。 准 晶 态 石墨 
的 一 个 缺陷 是 其 锂 离子 的 供 人 /脱出 过 程 发 生 在 一 个 很 宽 的 电压 范围 《有 点 类 似 于 双 电 
层 电容 器 充 放 电 引 起 的 电压 变化 ) 这 将 导致 电容 器 的 电压 〈 放 电 过 程 ) 逐渐 降低 ， 进 
而 降低 相应 的 能 量 密度 。 相 反 ， 唱 态 石墨 具有 一 个 相当 平坦 的 锂 离子 交换 电压 平台 
( ~0.1V vs Li) 和 高 的 理论 比 容量 (372mAh g”， 以 LiCe 计 ) 。 虽 然 ， 石 墨 储量 相当 丰 
富 且 廉价 , 但 其 租 锂 动力 学 较 慢 而 所 以 当 其 在 LIC 中 应 用 时 ， 可 能 会 限制 整个 器 件 的 充 
电 /放电 倍率 。 

利用 石墨 为 正极 〈 包 括 阴 离子 的 做 和 人 /脱出 ) 和 活性 炭 为 负极 的 器 件 作 为 电荷 储存 
进行 应 用 ”1 。 最 近 ， 有 报道 利用 锂 离子 预 掺 杂 的 石墨 作为 负极 在 LIC he, 
这 种 电极 是 通过 在 内 部 添加 牺牲 性 的 金属 锂电 极 获 得 。 在 完全 包装 好 的 电容 右 中 ， 预 挫 
杂 石 墨 的 LIC 能 同样 在 2.0 ~4.0V 之 间 的 电压 窗口 工作 ， 具有 更 高 的 能 量 密度 
(10Wh kg’) 和 功率 密度 (10kW kg ”) 。 这 个 器 件 也 显示 出 即使 在 相对 较 高 的 倍率 下 
循环 3 x10 次 都 具有 稳定 的 放电 容量 。 利 用 预 挨 杂 石墨 电极 的 LIC 显得 很 有 前 景 ， 且 可 
能 很 快 实现 市 场 化 。 


2.4 小 结 


电化 学 电容 器 (EC) ， 尤 其 是 双 电 层 电 容器 (EDLC) ， 被 认为 是 一 种 能 在 大 量 应 用 
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中 使 用 的 有 前 景 的 储 能 器 件 。 它 们 是 提供 能 量 快速 释放 的 理想 之 选 ， 且 其 能 够 按 电容 右 
外 形 / 大 小 的 不 同 进行 配置 ， 以 及 装配 成 组 以 达到 许多 特定 应 用 对 功率 、 能 量 和 电压 的 
需求 。 与 电池 的 化 学 储存 电荷 不 一 样 的 是 ， 双 电 层 电容 器 是 在 电极 — 电解 液 表面 以 静电 
形式 的 电荷 进行 储 能 。 这 种 储 能 模式 是 需要 快速 充电 /放电 能 力 、 高 可 靠 性 和 长 循环 寿 
命 的 应 用 的 理想 之 选 。 

目前 相当 多 的 研究 正在 通过 增加 电容 (C) 或 提高 工作 电压 (V) 来 提高 电化 学 电 
容器 的 比 能 量 ， 其 中 超级 电容 器 储存 的 能 量 (E) 为 E=1/2CV。 各 种 形式 的 磋 ， 目 前 
正 被 广泛 研究 且 应 用 在 双 电 层 电容 器 中 ， 而 研究 重心 集中 于 获得 高 表面 积 、 低 电阻 率 和 
可 接受 价格 的 碳 材料 。 因 此 ， 人 们 对 于 为 双 电 层 电 容器 发 展 出 的 新 型 和 改良 的 碳 基 材料 
显示 出 极 大 的 兴趣 。 然 而 ， 碳 只 是 那些 能 同时 提供 高 表面 和 良好 导电 性 的 材料 中 的 一 
种 ， 我 们 仍然 需要 相当 大 的 努力 来 最 大 化 材料 的 性 能 以 便 在 双 电 层 电 容器 中 应 用 ， 而 不 
能 反 过 来 影响 材料 的 整个 性 能 。 特 别 地 ， 表 面积 、 和 孔径 大 小 /分 布 、 密 度 和 导电 性 需要 
认真 调控 ， 因 为 这 些 特征 中 许多 特性 是 相互 排斥 的 ， 即 一 种 特征 的 改进 会 破坏 另外 一 种 
特性 。 在 这 些 器 件 中 ， 作 为 一 种 蔡 代 活性 痰 的 电容 性 材料 是 拥有 高 表面 积 和 高 比 容量 的 
碳 纳米 管 ， 虽 然 碳 纳米 管 具有 需要 进一步 改善 的 相对 较 高 的 生产 成 本 和 低 的 体积 密度 。 
碳 电极 的 电化 学 容量 也 能 通过 制备 多 孔 碳 和 氧化 还 原 活性 材料 的 纳米 复合 材料 ， 其 中 氧 
化 还 原 活性 材料 包括 导电 聚合 物 和 特定 某 种 过 渡 金 属 氧化 物 。 这 些 复 合 材 料 能 够 把 碳 的 
双 电 层 电容 和 氧化 还 原 活性 材料 的 氧化 还 原 ( 虱 电容 ) 电容 在 同一 个 电极 发 挥 出 来 。 

从 20 世纪 70 年 代 未 期 到 80 年 代 初 ， 早 期 商业 化 的 双 电 层 电容 器 率先 用 作 内 存 备 
份 以 来 ， 电 化 学 电容 器 已 经 实现 了 巨大 的 飞跃 。 目 前 ， 有 很 多 公司 正在 世界 范围 内 制造 
和 销售 电容 器 。 尽 管 目前 市 场 上 主要 还 是 以 双 电 层 电容 器 型 器 件 为 主 ， 且 主要 服务 消费 
电子 市 场 ， 而 人 们 对 非 对 称 电 容器 和 履 电 容 电容 器 的 兴趣 越 来 越 大 ， 因 为 它们 能 够 有 效 
弥补 传统 电容 器 和 电池 之 间 的 空缺 。 在 已 经 存在 和 新 兴 的 储 能 市 场 中 ， 如 包括 ， 电 动 汽 
车 、 电 车 轨道 和 高 品质 便携 式 电动 工具 以 及 电子 工业 ， 创 新 材料 以 及 改良 设计 的 非 对 称 
电容 器 的 使 用 具有 能 够 扩大 电化 学 电容 器 需求 的 潜力 。 
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BIB 电化 学 技术 


Pierre - Louis Taberna 和 Patrice Simon 


3.1 电化 学 设备 


最 新 的 电化 学 工作 站 由 三 个 主要 部 分 组 成 : 信号 波形 发 生 器 (Signal Waveform Gen- 
erator SWG) ， 恒 压 源 / 恒 流 源 (PG) 和 计算 机 。 用 户 在 计算 机 上 定义 所 有 的 执行 参数 ， 
计算 机 将 不 同 的 指令 传递 给 SWG/PG 模块 。 后 者 将 所 需 的 信号 施加 到 电化 学 单元 中 ， 
然后 测试 得 以 进行 〈 见 图 3.1)。 





信号 波形 发 生 器 


恒 压 - 恒 流 源 











电化 学 单元 











图 3.1 电化 学 工作 站 : 计算 机 /信号 波形 发 生 器 / 恒 压 源 一 恒 流 源 


每 种 电化 学 方法 由 其 自身 的 波形 来 决定 。 分 为 暂 态 技术 (循环 伏 安 、 计 时 电位 分 
析 法 、 计 时 电流 分 析 法 等 ) 和 稳 态 技术 (电化 学 阻抗 谱 、 旋 转 圆 盘 电极 等 ) 。 

为 了 表征 电化 学 单元 ， 可 以 采用 二 电极 体系 和 三 电极 体系 。 图 3. 2a、b 描绘 了 一 个 
单元 连接 在 一 个 电化 学 工作 站 的 示意 图 。 通 常 ， 电 流 流 过 对 电极 (CE) 和 工作 电极 
(WE) WY, 测定 (REH) 参 比 电极 (RE) 和 工作 电极 之 间 的 电压 。 对 于 二 电极 单元 
体系 〈 见 图 3. 2a) 而 言 ， 由 于 对 电极 和 参 比 电极 短路 ， 测 定 Cd) 的 电压 就 是 单 
元 的 电压 。 对 于 三 电极 单元 〈 见 图 3.2b) 而 言 ， 增 加 的 第 三 电极 就 是 参 比 电极 。 使 用 
参 比 电极 能 显示 一 个 理想 的 非 极 化 行为 ， 也 就 是 在 很 大 范围 的 电流 密度 下 ， 电 压 能 保持 
恒定 。 这 样 ， 就 能 够 准确 测定 (或 控制 ) 工作 电极 的 电压 。 

当然 ， 多 种 组 合 是 可 能 的 ， 且 唯一 的 限制 是 实验 者 的 想象 力 。 例 如 ， 能 够 在 测试 工 
作 电 极 电压 时 控制 单元 电压 或 者 反之 。 
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对 电极 (CE) -一 一 一 一 对 电极 (CE) Q4- 





参 比 电极 (RE) © 参 比 电极 (RE) Q- 


工作 电极 (WE) 〇 二 一 一 一 工作 电极 (WE) -| 一 一 一 





a) SWG/PG b) SWG/PG 


图 3.2 电化 学 测试 结构 : a) 二 电极 ,对 电极 和 参 比 电极 短路 的 两 电极 单元 ; 
b) 参 比 电极 靠近 工作 电极 的 三 电极 单元 


3.2 电化 学 单元 


就 电学 这 点 来 看 ， 一 个 电化 学 单元 如 图 3. 3 所 示 。 

图 中 ，Zcs 为 对 电极 的 阻抗 ，Zws 为 工作 电极 
的 阻抗 ; Zi 为 参 比 电极 的 阻抗 。i Al i’ RN 
不 同 支 路 的 电流 。 阻 抗 也 遵循 欧姆 定律 

VzZI (3.1) 

式 中 ,了 为 电压 降 (V); Z 为 阻抗 COD , i 为 电 
流 (A)。 

当 进 行 电化 学 实验 时 ， 需 要 尽 可 能 精确 地 控 
制 〈 或 测定 ) 工作 电压 。 为 达到 此 目的 ， 首 先 就 
需要 将 i 降 到 零 。 然 后 ， 通 过 输入 高 达 10"0Q 的 阻 





抗 的 方式 来 设计 PG. PG 在 潜在 的 后 续 结 构 中 就 图 3.3 电化 学 测试 单元 的 等 效 电路 ， 


像 一 个 运算 放大 器 一 样 〈 见 图 3.4)。 当 RE 接 人 每 个 电极 用 自己 的 阻抗 表示 


放大 器 的 一 个 输入 后 ， 它 是 一 个 具有 高 输出 电阻 的 参 比 电极 ， 得 到 
W=G (V, Vs) 


AF, Vo NH HE (V); 6 为 放大 器 的 增益 ; V, 和 VV_ 为 两 个 输入 电压 ; V; (施加 电 


Æ) = V, o 
对 于 理想 运算 放大 器 而 言 ，C 一 o ,可 以 得 到 V(V): 
Vi=Zeel 
这 种 构架 允许 工作 电极 电压 在 通过 参 比 电极 时 不 带 来 欧姆 压 降 。 


在 这 个 电路 中 ， 电 流 仅仅 通过 对 电极 和 工作 电极 。 如 图 3. 5 所 示 ， 仅 仅 考虑 了 工作 


电极 的 阻抗 ， 因 此 ， 在 参 比 电极 和 工作 电极 之 间 可 以 测定 (或 控制 ) 电压 。 


92 MABRSS: 材料 、 系 统 及 应 用 





如 图 所 示 ， 工 作 电极 的 阻抗 由 串联 电阻 Rs 
形成 ， 主 要 包括 电解 液 电阻 Racons Cu 和 Zi 分 
别 代 表 发 生 在 电极 上 的 双 电 层 电容 和 法 拉 第 过 
程 。 后 者 是 我 们 需要 研究 的 ， 且 R aso 必须 尽 
可 能 的 最 小 化 。 实 际 上 V, = Vye + Rowei， 其 
中 Rsswe 主 要 取决 于 参 比 电极 在 电化 学 单元 中 
的 位 置 〈 见 图 3.6) 。 消 除 这 种 电阻 的 影响 是 不 
太 可 能 的 ， 且 并 不 需要 考虑 单元 的 稳定 性 ， 但 
是 需要 在 单元 设计 时 考虑 ; 参 比 电极 需要 尽 可 





图 3.4 PG 的 示意 图 。PG 可 被 简化 
为 等 效 运算 放大 器 (0A) 电路 


能 接近 工作 电极 ， 使 用 Luggin 毛细 管 就 是 这 个 目的 。 





图 3.5 工作 电极 的 阻抗 。Rs 为 串联 电阻 ，Z5 为 法 拉 第 阻抗 ，Cu 为 双 电 层 电容 


/ 
Koen 





Relectrolyte 








图 3.6 电化 学 单元 上 的 电压 降 。Vwe 是 真实 的 工作 电极 电压 ，V 是 施加 的 电压 


3.3 电化 学 界面 : 超级 电容 咒 


超级 电容 器 有 两 种 类 型 : 双 电 层 电容 器 和 性 电 容器 。 前 者 指 仅 有 静电 相互 作用 ， 后 


者 则 为 表面 法 拉 第 反应 ”… 。 


. 双 电 层 电容 器 的 阻抗 可 用 图 3. 7a 显示 的 等 效 电路 来 描述 。 其 中 并 不 包括 法 拉 第 反 
应 ， 首 先 这 电极 可 被 简 为 化 单一 的 尺 - C 串联 等 效 电路 ， 其 中 Ca (CF) 可 简写 为 
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S 
C, = 808, 7 (3.4) 


式 中 ，5 为 电极 表面 积 ; d 为 外 Helmholtz 层 的 电荷 分 布 厚度 ” ; e RI e, 分 别 为 介 电 物 质 
的 真空 介 电 常数 和 相对 介 电 常数 。 这 个 方程 显示 了 为 什么 高 表面 积 活性 炭 可 用 作 双 电 层 
电容 器 的 活性 物质 的 原因 。 


Cdl 

THE HÈ 
Rr 
a) b) 


图 3.7 a) 双 电 层 电容 器 的 等 效 电 路 ; b) MBA a A HB 


对 于 尾 电 容器 而 言 ， 需 要 考虑 法 拉 第 电阻 Z;， 可 用 电容 C,(F) 与 电荷 传递 电阻 
Rea(Q) BRA” 。 


__RT 
~ anFi, 





Re (3.5) 


_2F  &(1-0) 
e " RT g&(1-0) -1 
式 中 ，6 为 电化 学 活性 点 覆盖 饱和 度 ; g 为 排斥 因素 ， 每 个 位 点 之 间 为 排斥 力 时 ， 其 为 
负 ， 反 之 为 正 。 
当然 ， 对 于 一 个 真正 的 电极 这 是 没有 必要 的 ， 由 于 其 多 孔 的 属性 ， 需 要 考虑 其 扩散 
电阻 和 几何 分 布 。 这 将 在 本 章节 进一步 讨论 。 


3.4 常用 的 电化 学 技术 


表征 超级 电容 器 电极 (三 电极 单元 ) 或 超级 电容 器 器 件 〈 两 电极 单元 ) 常用 的 有 
两 种 技术 : 暂 态 技术 和 稳 态 技术 。 
3.4.1 暂 态 技术 

循环 伏 安 和 恒 流 充 放电 循环 经 常 使 用 这 些 技 术 ， 其 允许 随 电流 变化 或 者 随 电 压 
变化 。 
3.4.1.1 循环 伏 安 技术 

循环 伏 安 技术 因 功 能 多 样 化 而 成 为 一 种 被 电化 学 家 广泛 使 用 的 技术 ， 但 是 大 部 分 时 
间 是 用 于 实验 室 级 的 元 件 上 。 实 际 上 ， 大 的 器 件 将 使 用 成 百 上 千 安 培 的 非常 大 的 电流 ， 
这 在 技术 上 难以 处 理 。 在 实验 室 级 别 或 材料 研究 级 别 中 ， 循 环 伏 安 是 一 种 精确 的 技术 ， 
它 可 以 : 

1) 定性 和 半 定 量 研究 ; 

2) 通过 大 范围 的 扫描 速率 扫描 进行 动力 学 分 析 ; 

3) 决定 电压 窗口 。 


(3. 6) 
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循环 伏 安 的 原理 是 在 两 电压 上 下 限 之 间 对 电极 (或 器 件 ) 施加 一 个 线性 的 电压 ， 
然后 测定 输出 电流 。 施 加 的 电压 如 下 : 
V(t) V, +t, VSV, (3: 7) 
V(t) =V -vw, VzV, 
UB, v HABE (Vs); 不， 了 用 为 电压 上 下 限 。 
图 3. 8 为 活性 炭 双 电极 单元 在 乙 且 -1.5M 四 乙 基 四 氛 硼 酸 铵 (TEATFB) 电解 液 的 
循环 伏 安 曲线 。 对 于 这 样 的 超级 电容 器 可 获得 一 个 典型 的 方形 i-V 曲线 。 
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40 
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图 3.8 活性 炭 超 级 电容 器 的 循环 伏 安 曲线 。 扫 描 速度 为 20mV s7, 
电解 液 为 TEATBF 基 电 解 液 ， 测试 温度 为 25C 


x (3.8) 通常 用 来 描述 电化 学 信和 号: 
i=vC, [1 -exp ( -t/R,C4) | (3.8) 
式 中 ,i 单位 为 A; Cua 和 尺 分 别 表 示 双 电 层 电容 和 等 效 串 联 阻抗 〈 经 常 简化 为 整个 电解 
质 的 阻抗 )。 从 这 个 曲线 我 们 可 以 测定 一 个 电极 (或 一 个 超级 电容 器 ) 的 电压 窗口 ， 也 
就 是 说 ， 这 个 曲线 不 包括 任何 不 可 逆 法 拉 第 反应 的 信号 ; 电解 液 的 分 解 或 者 电极 的 氧化 
通常 限制 电压 窗口 。 同 样 ， 应 用 式 (3.9), ， 可 以 描绘 0 对 了 的 图 ; 


ü = fiae| (3.9) 


AF, QAV=V, 的 电容 (C)。 为 了 获得 电容 值 ， 循 环 伏 安 测试 从 反 向 扫描 开始 计算 ， 即 
超级 电容 器 (或 电极 ) 放电 以 后 。 其 计算 是 选用 V 和 之 间 的 每 一 个 大 ， 得 到 见 图 3. 9。 
因为 





Q=CV (3. 10) 

这 个 曲线 的 斜率 代表 电容 的 大 小 CCF). 4 Q -V 曲线 并 不 星 良 好 的 线性 关系 时 ， 
容量 可 用 另外 一 种 方式 计算 ， 当 材料 为 虱 电 容 时 经 常 出 现 这 种 情况 。 图 3. 10 介绍 了 两 
个 大 家 比较 熟知 的 电化 学 系统 一 一 Mn0。( 见 图 3.10a) 和 Ru0，。( 见 图 3.10b) 的 0-V 
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图 3.9 放电 过 程 中 不 同 电压 下 的 容量 
曲线 。 与 活性 炭 电极 相 比 ， 这 种 例子 中 容量 值 则 更 倾向 取决 于 电压 值 ; 其 线性 回归 的 准 

确 度 并 不 像 想象 的 那样 好 。 为 了 克服 这 个 缺点 ， 应 用 式 (3. 11) 来 表述 : 


| A idt 


f va 
AH, [V; WV] 表示 电压 范围 ; CAMA; i 为 电流 ; V 为 电压 。 一 般 从 反 向 扫描 ( 放 
电 ) 进行 计算 。 


1.5 


G = 





(3.11) 


l 10 
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图 3. 10 a) Mn0, 在 K,S04 溶 液 中 的 循环 伏 安 曲线 ; b) RuO, fE H,S04 溶 液 中 的 循环 伏 安 曲线 ， 
扫描 速度 为 20mV s-!， 测 试 温度 为 25 
当然 ,循环 伏 安 测试 对 超级 电容 器 (或 电极 ) 的 循环 性 能 的 评估 也 非常 有 用 ， 且 


容量 随 着 循环 进行 的 变化 更 为 人 所 了 解 。 但 是 ,一 般 情 况 下 ， 相 对 于 循环 伏 安 测试 ， 便 
电流 充 放电 循环 在 这 种 实验 时 应 用 更 多 。 
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3.4.1.2 恒 电 流 循环 技术 

这 种 技术 与 循环 伏 安 技 术 非 常 不 同 ， 其 电流 受 控制 而 被 测试 的 是 电压 。 这 是 电池 领 
域 应 用 最 为 广泛 的 技术 ， 这 种 技术 不 仅 可 应 用 于 实验 室 级 规模 ， 而 且 还 可 应 用 于 工业 化 
规模 。 这 个 方法 也 被 称 作 计时 电位 分 析 法 ( chronopotentiometry) ， 而 且 可 以 得 到 不 同 参 
Te, Ul: 

1) 电容 ; 

2) 阻抗 ; 

3) 循环 性 能 。 

X (3.12) 描述 了 电压 变化 V(t) ,单位 V: 


V(t) = 应 + 下 (3.12) 


超级 电容 器 的 电压 变化 如 图 3. 11 所 示 : 





时 间 /s 


图 3.11 对 超级 电容 器 单元 施加 电流 时 ， 人 恒 流 充 放电 曲线 。 电 压 对 时 间 的 曲线 。 
插图 为 电流 反 向 区 域 的 放大 图 


由 式 (3.13) 可 以 得 到 ， 超 级 电容 器 的 电容 可 通过 计算 曲线 的 斜率 而 得 ; UTR 
电容 器 而 言 ， 当 V -i 曲线 并 不 是 呈 良 好 的 线性 时 ， 容 量 的 计算 可 通过 放电 时 间或 充电 
时 间 段 内 对 电流 的 积分 而 得 : 


cals (3. 13) 
IA 
e (3.14) 


AH, CHAE; i 为 设置 的 电流 ; At 为 放电 时 间 (或 充电 时 间 ); AV 为 电压 窗口 。 
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等 效 串联 阻抗 (OQ) 可 以 从 电流 (Ai) 反 向 时 电压 降 (V) 进行 推导 ， 如 图 

3. 11 的 插图 所 示 。 
Vasco 
R=- (3.15) 

当 电 流 反 向 或 者 中 断 时 ， 电 压 降 就 与 整个 单元 的 阻抗 直接 相关 。 通 过 重复 测试 循环 
下 的 容量 和 阻抗 ， 可 观测 到 超级 电容 器 ( 双 电 层 电容 器 和 尾 电 容器 ) 的 循环 性 能 。 
3.4.2 稳 态 技术 
3.4.2.1 电化 学 阻抗 谱 
这 种 电化 学 方法 可 以 在 宽 范围 的 时 间 量 程 ( 从 微 秒 到 小 时 ) 下 使 用 ， 意 味 着 电化 
学 过 程 根据 自身 的 时 间 常 数 分 成 不 同 部 分 。 此 外 ， 这 样 的 测量 方法 是 在 稳定 状态 下 施行 
的 ， 因 此 ， 可 获得 充足 的 时 间 来 进行 准确 的 测量 。 最 后 ， 与 前 面 的 测试 技术 相 比 ， 电 化 
学 阻抗 谱 施 加 的 是 较 小 的 激励 信号 ， 使 电流 - 电压 特征 更 加 线性 化 。 实 际 上 ， 最 后 一 点 
意味 着 这 种 测试 技术 既 可 以 控制 电流 也 可 以 控制 电压 ， 从 而 测定 电压 或 电流 得 到 结果 。 
此 文中 ， 主 要 集中 于 控制 电压 技术 ， 但 是 通过 控制 电流 也 可 得 到 同样 的 结论 。 图 3. 12 
呈现 了 最 常用 在 电化 学 阻抗 谱 的 信号 类 型 。 整 个 系统 的 电压 (VY.) 按 要 求 设 定 ， 以 较 
小 振幅 COLTER) 的 正弦 波 信号 会 至 加 且 在 多 个 频率 (f, Hz) 下 实施 。 其 中 2 fI 6i 
分 别 代表 电压 和 电流 的 振幅 。 


("brush mm 


电流 4s 





Lt v=V.+6v sin(wt) 
: 


0 02 0.4 0.6 m cn 12 
HJE K 
图 3.12 稳 态 极 化 曲线 (黑色 实 线 ) 。 对 稳定 的 电压 施加 一 个 正弦 波 电压 然后 测定 得 到 的 电流 ， 
且 在 不 同 频率 (f= w/2r) 下 测试 


然而 ,为 了 测试 的 高 可 靠 性 ， 必 须 在 开始 实验 前 保证 静态 的 条 件 ， 即 ，9i/9t 一 0。 
由 于 信号 足够 小 ,在 每 个 振动 (w =2mP) 下 电流 与 电压 之 间 存 在 线性 关系 
VzZi (3.16) 
AF, VÄRE (V); i 为 电流 ; Z 为 阻抗 。 
V(V) fui(A) 也 可 以 用 复数 法 来 表示 ， 如 下 : 
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V (w) =dvexp (jwt) (3.17) 
i(w) =6diepx[j(wt + ) | (3. 18) 

因此 ， 前 面 的 表述 可 表示 如 下 : 
Z(w) = 下 emp( -j@) (3.19) 


AF, Z (o) 也 被 认为 是 复 阻抗 (Q) ， 目 前 可 以 给 出 不 同 的 定义 。 
阻抗 (Q) 也 可 表述 如 下 : 


Z(w) =Zr * jZ,, (3.20) 
阻抗 的 模 为 
IZ(w) Do = Za, + Zag (3.21) 
相位 和 角 o (C) 为 
@ =arctan(Z,,,/Z,. ) (3. 22) 


式 中 ， Zr 和 Zu 分 别 为 Z(o) 的 实 部 和 虚 部 。 

这 个 技术 对 于 复杂 电化 学 系统 线性 化 是 非常 方便 的 ， 这 个 线性 化 使 得 通常 的 电学 分 
析 成 为 可 能 。 其 将 给 出 与 前 面 研究 的 电化 学 单元 类 似 的 拟 合 电路 (也 叫做 等 效 电 路 ) o 
拟 合 电路 有 助 于 预测 系统 的 行为 ， 此 外 ， 加 上 其 他 物理 分 析 ， 为 理解 反应 动力 学 提供 依 
Ho SR, 使 用 者 必须 认真 掌握 模型 工具 ， 有 很 多 等 效 电 路 虽然 能 够 满足 实验 参数 ， 但 
却 与 整个 系统 的 电化 学 无 关 。 

在 进一步 探讨 之 前 ， 下 表 显示 了 一 些 简单 理想 电学 元 件 的 阻抗 。 





元 件 121 Zre Lim @/rad 
电阻 R R 0 0 
1 -1 
电容 Co 9 Tu 2 
电感 Lo 0 Lo = 


读者 必须 注意 相位 角 的 定义 ; 它 的 确 很 容易 混淆 。 许 多 电化 学 阻抗 谱 制造 者 将 相位 
角 当 做 阻抗 的 幅 角 ， 使 我 们 很 容易 感到 困惑 。 实 际 上 ， 幅 角 应 该 是 相位 角 的 相反 数 ， 如 
式 (3.23) 所 示 : 

Z(w) = |Zlexp( -j®) = IZlexp(j8) (3.23) 

AH, 表示 相位 角 ; 9 表示 复数 的 幅 角 。 

电化 学 系统 通常 更 为 复杂 ， 可 通过 对 表格 中 的 元 件 加 以 组 合 而 将 其 模型 化 。 最 常用 
的 元 件 是 电阻 (R) 和 电容 (C). 。 前 者 可 以 轻易 通过 电化 学 过 程 和 动力 学 来 鉴别 ， 后 
者 更 多 与 电化 学 单元 中 不 同 界面 上 电荷 的 积累 情况 有 关 。 

图 3. 13 为 Randles 等 效 电 路 。 这 是 描述 简单 电化 学 反应 最 常用 的 电路 ， 例 如 ， 铜 的 
电 沉 积 。 

Ath, R 是 串联 电阻 ， 主 要 与 整个 电解 液 阻 抗 有 关 ，Ca 是 双 电 层 电容 ， 与 电极 / 电 
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解 液 界面 电荷 积累 有 关 ， 传 荷 电阻 Re 与 Butler - 
Volmer 方 程 中 定义 电流 交换 有 关 (在 类 能 斯 特 系统 
中 ，Reu 接 近 0) 。 最 后 一 个 元 件 W, Xon HOBB. 
这 个 阻抗 定义 电化 学 系统 受 扩散 控制 时 的 极 化 程度 。 
对 于 一 个 电化 学 反应 [ 式 (3.24) ], Warburg 元 件 可 图 3.13 Randles 等 效 电路 
描述 如 下 : 





Ox+ne == Red (3. 24) 
wee (3.25) 


RT 1 1 

T= PFS Al DG, DEG) 
RF, o 单位 为 0rad“s ^; nn 为 交换 电子 的 个 数 ; R 为 气体 常数 ; 7 为 开尔文 温度 ; F 
为 法 拉 第 常数 ;5 为 轨迹 面积 ; Du 和 D,,, 分 别 表示 氧化 反应 和 还 原 反 应 的 扩散 系数 ， 
Co 和 Cr 分别 表示 电 活 性 物质 的 体积 浓度 。 

电化 学 家 习惯 用 奈 奎 斯 特 (Nyquist) 图 和 伯 德 (Bode) 图 来 描述 阻抗 ， 即 Z,,, 对 
Z.. 作 图 和 | ZI -更 对 频率 作 图 。 图 3.14A (a, b), B (a, b), C (a, b) 分 别 表示 
Randles 等 效 电路 的 Nyquist 图 和 Bode 图 。Nyquist 左边 部 分 ( 低 Zi. 值 ) 与 高 频 (HF) 
有 关 ， 而 右边 部 分 (高 Zi. 值 ) 与 低频 (LF) 有 关 。 在 高 频 区 ，Ru - Cu 是 主要 的 ， 其 
表现 为 Nyquist 图 中 出 现 一 个 高 频 圆 环 ， 阻 抗 模 量 为 一 条 斜 线 ( -1) 和 相位 角 为 一 个 
峰 。 在 低频 区 ， 传 质 阻抗 是 占 主导 的 ， 在 Nyquist 图 中 出 现 斜 率 为 -1 的 斜 线 和 在 Bode 
图 中 出 现 斜 率 为 -1/2 的 斜 线 。 这 样 的 扩散 电阻 是 在 半 - 无 穷 的 条 件 下 观测 得 到 的 ， 即 
当 扩 散 层 的 厚度 从 电极 表面 逐渐 增加 到 电解 液 的 时 候 (但 是 扩散 层 的 厚度 相对 于 电极 
的 尺寸 而 言 却 足够 的 小 )。 

当 扩 散 层 在 特殊 的 流体 学 条 件 下 有 一 定 的 厚度 时 ， 可 得 到 另外 一 种 特殊 的 扩散 情 
况 ， 比 如 旋转 圆 盘 电 极 。 图 3. 15 分 别 为 Nyquist 图 和 Bode 图 。 在 高 频 区 ，Ru 仍 可 被 观 
察 到 ， 但 是 与 有 限 长 度 的 扩散 有 关 的 低频 环 也 会 观察 到 。 两 个 环 之 间 的 转变 是 特殊 的 且 
在 Bode 阻抗 图 中 ， 引 出 一 条 斜率 为 - 1/2 的 斜 线 。 低 频 环 的 阻抗 与 扩散 层 的 厚度 直接 
有 关 。 当 扩散 层 厚 度 在 电极 尺寸 数量 级 (或 者 稍 大 ) 时 ， 这 种 图 也 会 是 球形 扩散 。 

最 后 一 个 特殊 的 情况 是 当 扩散 层 受 限制 时 ， 也 就 是 对 于 电极 和 另外 一 个 惰性 表面 之 
间 存 在 薄 的 电化 学 溶液 层 的 情况 。 如 前 一 样 ， 可 得 到 同样 的 高 频 区 行为 ,但 是 在 低频 区 
的 阻抗 却 与 电容 器 中 的 阻抗 类 似 。 在 Nyquist 图 中 可 观察 到 Ri 环 和 低频 垂 线 之 间 存 在 一 
条 斜率 为 -1 的 垂直 线 ， 以 及 在 Bode 图 中 观察 到 斜率 为 -1/2 的 斜 线 。 这 意味 着 实际 上 
V D/1uf »»1 (1 为 电化 学 溶液 的 厚度 ，D 为 扩散 系数 ，/ 为 信号 频率 ) 。 
3.4.2.2 超级 电容 器 阻抗 

超级 电容 器 电极 是 一 个 特殊 的 例子 ， 大 多 数 时 间 电 极 阻抗 可 用 两 种 简单 的 模型 来 描 
述 ( 见 图 3.7)。 当 然 ,， 这 是 一 个 非常 基本 的 描述 ， 但 却 能 够 充分 的 说 明 情况 。 





(3. 26) 
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图 3.14 A) Randles 电路 在 半 无 限 扩散 限制 条 件 下 的 Nyquist 图 (a) 和 了 Bode 图 (b), 
B) Randles 电路 在 有 限 长 度 的 扩散 限制 条 件 下 的 Nyquist 图 (a) 和 Bode 图 (b), 
C) Randles 电路 在 受 限 制 的 扩散 条 件 下 的 Nyquist 图 (a) 和 Bode 图 (b) 


第 一 张 图 ( 见 图 3. 15a) 代表 双 电 层 电容 的 行为 ， 可 以 简单 的 描绘 为 一 个 电阻 
(Rs) 和 电容 (Cy) 的 串联 。Rs 主要 是 与 电解 液 关联 的 阻抗 (接触 阻抗 ， 且 包括 集 流 
体 阻 抗 ) 有 关 ，C 主 要 与 电极 /电解 液 界面 电荷 的 积累 有 关 。 有 许多 理论 描述 这 样 的 电 
荷 分 布 ， 但 是 Helmholtz 理论 描述 的 最 充分 ， 电 解 液 的 浓度 正好 高 于 0. 1mol 1 ; 因此 ， 
扩散 层 (Gouy - Chapman 层 ) 可 忽略 ^, 

第 二 张 图 ( 见 图 3.15b) 描述 了 硒 电 容器 的 行为 ， 基 本 描述 为 一 个 电解 质 阻抗 和 一 
个 双 电 层 电容 与 一 个 尾 电 容 分 支 并 联 而 成 。 最 后 面 的 厢 电 容 分 支 可 用 电荷 传递 电阻 
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图 3.15 a) 理想 的 双 电 层 电容 器 的 Nyquist 图 ; b) 理想 导电 容器 的 Nyquist 图 


表示 ， 与 法 拉 第 反应 过 程 有 关 ; 电容 与 电解 液 / 电 极 界面 的 电荷 积累 有 关 ， 但 是 这 个 却 
在 特殊 的 位 点 上 与 双 电 层 电容 有 所 不 同 。 实 际 上 ,法拉第 反应 发 生 在 有 利 的 活性 点 位 
置 ， 而 纯 电 容 性 电荷 积累 则 不 是 这 样 的 情况 。 这 就 意味 着 存在 动力 学 速率 常数 (fe ti 
电阻 ) 以 及 会 出 现 传 质 的 限制 。 最 后 一 点 未 纳入 我 们 讨论 中 ,但 是 可 通过 在 尾 电 容 分 
支 中 添加 相关 Warburg (韦伯 ) 阻抗 来 解决 此 问题 。 

图 3. 15a 表示 理想 的 双 电 层 电 容器 ( 见 图 3.7a) 的 Nyquist 图。 从 中 可 看 出 ， 可 得 
到 一 条 垂直 线 ， 意 味 着 在 整个 研究 的 频率 范围 内 电容 为 一 个 常数 。 图 3. 15b 显示 的 是 理 
想 的 厢 电 容器 〈 见 图 3. 7b) 的 电化 学 阻抗 响应 。 在 高 频 区 ， 可 观察 到 与 电荷 传递 阻抗 
和 双 层 电容 相关 的 圆 环 。 低 频 垂直 线 则 与 表面 电化 学 反应 储存 的 电荷 有 关 。 这 个 电容 已 
在 方程 (3.6) 中 表述 过 。 

实际 上 ， 由 于 分 散 等 因素 ,真实 电极 的 行为 要 稍微 复杂 一 些 。 这 些 因素 主要 与 几何 
特性 有 关 ， 例 如 电极 孔 阶 度 和 电极 的 粗糙 度 ， 也 与 活性 位 点 活化 能 分 布 有 关 ， 尤 其 是 对 
夸 电 容器 而 言 更 为 显著 。 分 形 电 极 会 诱导 电学 参数 的 频率 分 布 ”。 电 阻 和 电容 在 整个 频 
率 范 围 内 也 不 再 是 一 个 常数 。 在 20 世纪 60 年 代 早期 ，de Levie 以 一 个 特殊 的 孔 模型 研 
究 过 孔隙 度 特性 ” 。 当 然 ， 最 近 的 模型 更 为 复杂 且 考 虑 了 许多 孔 的 形状 参数 ” 。 但 是 ， 
到 目前 为 止 ，de Levie 模型 为 孔 度 对 电化 学 阻抗 信号 的 影响 建立 了 基础 。 

图 3. 16 显示 了 一 个 活性 材料 颗粒 可 用 圆柱 形 孔 结构 来 对 活性 炭 进行 电学 模型 化 。 

多 孔 电 极 可 被 简化 为 图 3.16 中 放大 图 的 那 种 结构 。 实 际 上 ， 沿 着 孔 的 长 度 ， 传 输 
线 模型 用 来 对 电化 学 物质 质量 传输 行为 进行 建 模 。 这 意味 着 通 向 不 同 活性 位 点 的 路 径 是 
不 相同 的 ， 且 因 孔 的 曲折 性 会 或 多 或 少 耗费 时 间 。 为 了 反映 这 个 特征 ，de Levie ”提出 
了 传输 线 模型 ， 显 示 许 多 RC 常数 。 下 面 的 方程 就 是 一 个 用 来 描述 多 孔 电 极 阻 抗 (Q) 
的 方程 : 

Z, = /RpZ,cotanh( ,/R,/Z,) (3.27) 


Zee =R, +ZE (3.28) 
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<2nm EZ 





图 3. 16 多 和 孔 电 极 的 示意 图 (活性 炭 ) 


式 中 ，2, 是 电极 上 面 的 孔洞 引起 的 电阻 ; R, 是 活性 物质 的 离子 阻抗 ;Zi 为 电极 /电解 液 
的 界面 阻抗 。 对 于 双 电 层 电容 情况 而 言 ，Zi 可 用 通过 消去 法 拉 第 阻抗 而 得 到 的 1/jCyw 
来 替代 。 当 然 ， 电极 的 整个 电阻 如 式 (3.27) 描述 ， 同 时 添加 了 串联 电阻 [ 见 式 
(3.28)]。 后 者 主要 是 由 受 整 个 电解 液 阻 抗 控制 , 但 是 像 接 触电 阻 一 样 的 电阻 ， 也 应 该 
考虑 进去 。 

Zsc 代 表 电 极 ( 或 器 件 ) 的 整个 电阻 ; 这 个 阻抗 与 频率 有 关 ， 图 3. 17a 介绍 了 电极 
分 析 结 果 的 一 个 概述 。 

其 中 ,7r, 和 7 代表 孔 的 半径 ,和 A， 和 入 ,为 电信 号 的 渗透 深度 。Song 等 人 "通过 这 张 图 
证 明了 频率 Cm) 越 高 ， 孔 的 半径 越 小 ， 交 流 信号 渗透 深度 越 浅 。 这 意味 着 在 高 频 
区 ， 电 化 学 物质 仅 与 外 表面 以 及 较 大 的 孔 发 生 相 互 作 用 。 因 此 ， 降 低频 率 ， 电 化 学 物质 
越 来 越 多 地 进入 整个 活性 电极 表面 。 

图 3. 17b 为 活性 炭 电极 上 得 到 的 Nyquist 图 。 如 果 与 图 3. 15a 相 比 ， 在 中 频 区 可 观 
测 到 倾斜 的 区 域 (斜率 = -1) 。 这 个 部 分 可 被 式 (3.27) 很 好 拟 合 ， 且 与 电解 液 渗透 
到 和 孔 的 深度 有 关 (实际 上 ， 这 是 在 电极 中 的 电压 传播 ) 。 称 为 拐点 频率 的 转换 频率 将 图 
划 定 为 斜率 区 域 和 垂直 部 分 。 后 者 的 出 现 是 当 整 个 表面 都 进入 的 时 候 ; 换 名 话说， 频率 
足够 小 到 人 允许 电信 号 穿 过 电极 。 因 此 ， 离 子 就 能 覆盖 电极 整个 表面 且 电 容 就 不 再 取决 于 
频率 。 当 然 ， 同 样 在 厢 电 容器 上 面 可 进行 分 析 时 ， 除 了 增加 了 一 个 高 频传 荷 圆 环 外 ， 其 
他 都 与 双 电 层 电容 器 电极 一 样 。 

de Levie 分 析 描 绘 了 多 孔 电 极 如 何 表现 的 行为 ， 但 当 考虑 更 为 复杂 的 分 布 ， 例 如 和 孔 
的 形 貌 时 ， 数 学 运算 变 得 更 难以 掌握 。 

为 了 提出 真实 电极 中 的 电 分 布 情况 ， 应 用 了 一 个 更 为 方便 且 精 确 的 工具 ， 就 是 常 相 
位 角 元 件 〈CPE) 。 这 个 工具 的 主要 缺点 是 它 是 一 个 黑箱 分 析 但 是 其 非常 容易 掌握 ， 表 
示 如 下 : 

1 
Zo 7 y (o) 
AF, Zoe ARCA (0); 了 为 导 纳 模 (1/121) ; o 为 脉动 信号 (o-2mf); a 为 分 
布 指数 。 基 于 a 值 的 不 同 ， 可 出 现 三 种 特殊 情况 。 


(3.29) 
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图 3.17 a) 交流 信号 在 多 孔 电 极 的 渗透 的 示意 图 '"] ; b) 双 电 层 电容 的 Nyquist 图 
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从 图 3. 18 可 以 看 出 ，CPE 可 用 来 给 出 电极 的 电学 描述 ， 后 面 的 两 个 图 介绍 了 双 电 
层 电 容器 和 性 电容 器 如 何 随 a 变化 情况 。 


Zin/Q 





ZRe/Q 
a) 





图 3.18 a) CPE 在 不 同 a 值 下 的 Nyquist 图 ，b) CPE 替代 Cy T. 电容 器 的 Nyquist 图 
正如 观察 的 那样 ， 当 频 散 增 大 (Raff), Nyquist 图 倾向 具有 更 高 的 阻 值 。 不 用 说 
描述 一 个 真正 的 电极 ， 甚 至 几 个 CPE 的 线性 组 合 也 可 得 以 实现 ， 
1 1 1 
Z= ————— 3.30 
Y,Go)* Y, Ge)" Y, Go)” ve 
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例如 ， 式 (3.30) 可 用 来 描述 活性 炭 电 极其 中 a =0、a 20.5, œl, 

电化 学 阻抗 谱 是 一 个 极为 强大 的 技术 ， 能 测量 不 同 频率 下 的 等 效 电 阻 和 电容 。 同 
样 ， 其 频率 分 析 允 许 在 电极 上 发 生 不 同 过 程 。 例 如 ， 将 恒 电 流 循环 和 此 测试 技术 结合 ， 
会 给 出 电阻 和 电容 的 变化 趋势 。 一 个 电极 的 退化 可 能 是 由 于 集 流 体 的 腐蚀 、 电 极 阻 抗 的 
增加 、 接 触 阻抗 的 增加 、 电 化 学 穿梭 等 所 导致 。 可 以 粗略 地 说 ， 在 高 频率 (HF) F, 
主要 需要 考虑 接触 阻抗 、 集 流体 腐蚀 ; 在 中 频率 下 ， 需 要 考虑 通过 电极 得 到 的 电化 学 物 
质 [X (3.27) ]; 在 低频 率 (LF) 下 ,会 发 生 电荷 储存 、 扩 散 限 制 和 漏 阻抗 (电化 学 
穿梭 、 不 可 道 的 电化 学 过 程 ) 。 因 此 ， 基 于 频率 范围 主要 说 明 循 环 过 程 中 能 够 精确 分 析 
阻抗 的 变化 。 当 然 ， 对 于 阻抗 技术 的 假设 必须 用 其 他 分 析 工 具 来 加 以 确认 。 此 外 ， 即 使 
这 个 阻抗 技术 非常 强大 ， 但 是 其 却 容 易 失 败 ， 因 为 ， 阻 抗 谱 的 主要 缺点 是 许多 等 效 电路 
都 可 用 来 描述 同一 电化 学 行为 。 

图 3. 19 表示 基于 集 流 体 处 理 技术 制备 的 活性 炭 + 铝 销 组 成 的 超级 电容 器 电极 的 阻 
抗 分 析 。 实 际 上 ， 集 流体 和 活性 材料 之 间 的 接触 阻抗 对 整个 电极 的 阻抗 有 重要 的 贡 
AR, Portet 等 人 "认为 对 于 碳 - 碳 双 电 层 电容 器 ， 铝 集 流体 上 的 表面 处 理 对 改善 功率 
性 能 是 很 有 必要 的 。 当 采用 一 般 铝 稍 时 ， 可 观察 到 在 高 频 区 因 氧 化 层 的 厚度 较 厚 而 呈现 
出 一 个 很 大 的 圆 环 。 通 过 酸 腐蚀 的 方法 增加 接触 表面 和 降低 氧化 层 的 厚度 后 ， 这 个 圆 环 
减 小 。 当 在 腐蚀 的 铝 和 上 面 覆 盖 乙 抉 黑 以 后 发 现 高 频 环 消失 ， 接 触 阻抗 减 小 。 正 如 看 到 
的 那样 ， 高 频 环 再 也 没有 观察 到 ， 且 整个 电极 的 阻抗 急剧 减 小 ” 。 





0 “10 20 30 40 50 60 70 
Z'I(Q cm?) 
图 3.19 电极/ 集 流体 界面 对 阻抗 的 影响 : a) 常规 铝 销 集 流体 ， 
b) 腐蚀 铝 销 集 流体 ，e) 处 理 过 的 铝 销 集 流 体 


分 析 阻 抗 数据 的 另 一 种 方法 是 画 出 更 为 复杂 的 电容 图 。 复 杂 的 电容 (F) 描述 
如 下 : 
G= C, = jCs, (3.31) 
式 中 


Zw 

Cu = mT wl Zl? une) 
这 个 表达 式 对 精确 地 定义 拐点 频率 是 很 方便 的 ， 因 为 ， 在 Cu SEP, Cr =C,/2, 
f=fiwe 时 ， 可 观察 到 一 个 峰值 。 其 中 Ce 是 也 可 通过 恒 流 实验 测定 的 低频 电容 。 图 3. 20 


显示 的 是 基于 不 同 电解 液 的 活性 痰 双 电 层 电容 器 电极 的 电容 图 ， 比 较 了 乙 且 (AN) - 
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基 电 解 液 和 碳酸 丙烯 酯 (PC) 两 种 电解 液 。 前 者 的 溶剂 致使 其 电解 液 具有 更 好 的 导电 
性 ， 因 其 具有 更 低 的 粘度 和 更 好 的 润 湿性 。 
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图 3.20 电容 实 部 (a) 和 虚 部 (b) 变化 情况 (含有 PICAC -TIF SC 活性 炭 电 极 的 AN 和 
PC 电解 液 的 电容 器 ， 电 极 面积 为 15mg em “， 器 件 为 4cm ) 


正如 此 处 观察 到 ，f,。 越 小 ， 分 散 性 就 越 高 。 这 个 频率 是 非常 特殊 的 ， 因 为 其 为 完 
全 可 达到 的 电极 表面 和 电极 渗透 区 域 之 间 的 分 界线 。 同 样 ， 其 为 中 间 的 电荷 储存 效率 频 
率 ， 可 定义 为 优质 因数 : 在 高 频 下 电荷 储存 效率 低 于 50% ,在 低频 率 下 效率 高 于 50% 。 
实际 上 ， 这 个 效率 为 储存 的 能 量 和 失去 的 能 量 的 比率 。 这 种 表述 补充 了 其 他 表述 方法 ， 
同时 直接 给 出 了 电极 的 电荷 储存 能 力 。 实 际 上 ,fiw 也 定义 了 超级 电容 器 的 频带 宽度 ， 
这 是 当 超 级 电容 器 整合 到 电路 中 需要 知道 的 参数 。 从 图 3.20 可 以 看 出 ,为 了 大 功率 应 


Hi, 使 用 AN 基 电 解 液 较 好 。 


本 章 的 目的 是 介绍 分 析 双 电 层 电容 器 和 硒 电 容器 的 关键 点 。 本 章 提出 的 电化 学 技术 
广泛 用 于 超级 电容 器 表征 中 ， 并 能 有 效 地 得 到 相关 参数 。 三 种 技术 的 结合 使 得 发 生 的 电 
化 学 现象 易于 理解 ， 一 些 应 用 贯穿 整 本 书籍 。 
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$45 双 电 层 电容 器 及 其 所 用 碳 材料 


Patrice Simon, Pierre - Louis Taberna 和 François Béguin 


4.1 引言 


蓄电池 、 电 化 学 电容 器 (或 超级 电容 器 ) 和 电容 器 是 当今 三 大 主要 的 电化 学 储 能 
系统 。 如 图 4. 1 的 比 功率 - 比 能 量 图 (Ragone) 所 示 ， 这 三 种 储 能 系统 在 比 功率 和 比 能 
量 方面 各 有 不 同 的 特点 。 总 的 来 说 ， 鞭 电池 或 者 更 确切 地 说 是 锂 离子 电池 ， 能 够 储存 较 
高 的 能 量 密度 (商业 化 产品 能 达到 180Wh/kg)， 同 时 功率 密度 相对 较 低 (KHA 
2kW/kg)。 而 相 比 电池 ， 双 电 层 电容 器 (EDLC) 储存 的 能 量 密 度 较 低 (5Wh/kg) ， 释 
放出 的 功率 密度 却 能 达到 很 高 (15kW/kg) 。 


比 功率 /(W kg 1!) 





10? 10? 


E 107! 1 10 

比 能 量 /( Wh kg !) 

图 4.1 蓄电池 、 电 容器 和 电化 学 电容 器 不 同 电 化 学 储 能 
系统 的 Ragone 图 (摘自 参考 文献 [1] ) 
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双 电 层 电容 器 能 应 用 于 需要 高 功率 脉冲 的 固定 (stationary) 或 移动 (mobile) ix 
备 ， 比 如 : 汽车 加 速 、 电 车 、 起 重 机 、 铲 车 、 应 急 系 统 等 。 而 且 它们 时 间 常 数 小 ， 能 够 
迅速 地 获取 能 量 ， 比 如 用 于 汽车 减速 或 制 动 的 时 候 。 

相 比 蓄电池 ， 双 电 层 电容 器 具有 高 功率 和 长 寿命 的 优点 ， 但 是 它 也 具有 低能 量 密 度 
的 缺点 。 目 前 ， 关 于 双 电 层 电容 器 的 研究 方向 主要 是 改善 现 有 的 电极 材料 和 开发 新 的 
材料 。 

工业 化 的 双 电 层 电容 器 主要 是 使 用 纳米 孔 的 碳 材 料 ， 因 为 其 具有 来 源 丰富 、 低 成 
本 、 化 学 惰性 、 良 好 的 导电 性 (活性炭 )、 结 构 和 表面 功能 多 样 化 的 优点 。 因 此 ， 这 一 
章 主 要 讲 碳 基 电极 的 电容 特性 ， 介 绍 碳 结构 /纳米 结构 以 及 电解 液 方面 的 优化 策略 。 


4.2 双 电 层 


双 电 层 电容 器 也 称 电 化 学 电容 器 ， 是 通过 静电 作用 进行 电荷 储存 ， 将 电解 液 中 的 离 
子 可 逆 地 吸附 到 高 比 表面 积 的 活性 炭 材料 中 。 电 荷 分 离 发 生 在 电极 /电解 液 界面 处 ， 形 
AMEE TE 1853 年 所 描述 的 双 电 层 电容 CUT : 


A £,89 


d 
M CU URN CM 
间距 ); A 为 界面 的 表面 积 。 

这 个 电容 模型 后 来 被 Couy Chapman 和 Stem 、Geary 吕 改进 ， 他 们 提出 : 在 水 系 电 
解 液 中 ， 电 极 表面 附近 由 于 离子 聚集 而 形成 一 层 扩 散 层 ， 如 图 4. 2 所 示 。 双 电 层 电容 一 
般 在 5 ~20pF/cm 范围 内 ， 取 决 于 所 使 用 的 电解 液 。 使 用 酸性 或 碱 性 水 系 电 解 液 的 比 电 
容 一 般 比 使 用 有 机 电解 液 的 高 , 但 是 有 机 电解 液 由 于 工作 电压 高 (对称 体系 中 高 达 
2.7V) 而 广泛 使 用 。 由 于 电容 器 储存 的 能 量 跟 电压 的 二 次 方 成 正比 [ 式 (4.3)], 电 
压 V 增 加 3 倍 ， 相 同比 电容 的 情况 下 能 量 就 会 增加 约 一 个 数量 级 。 

为 增加 电荷 储量 ， 增 大 电极 /电解 液 的 界面 面积 是 非常 必要 的 ; 这 一 般 通 过 使 用 不 
同 的 前 驱 体 和 不 同 的 合成 条 件 增 大 碳 的 表面 积 来 实现 。 增 大 碳 材料 的 孔隙 率 能 提高 材料 
的 表面 积 。 不 幸 的 是 ， 表 面积 和 电容 之 间 并 不 是 简单 的 线性 关系 。 事 实 上 ,， 不仅 整个 
孔 容 ， 和 孔隙 的 形成 方式 (孔径 的 大 小 和 孔径 的 分 布 ) 也 影响 着 碳 材 料 的 电容 大 小 。 

双 电 层 电容 器 的 主要 电化 学 性 质 是 能 量 密度 和 功率 密度 ， 它 的 独特 静电 电荷 储存 机 
理 如 图 4. 1 所 示 。 

最 大 功率 密度 为 


C= 





at C/A == (4.1) 


P=V/(4R) (4.2) 
式 中 ,了 为 最 大 电压 (V); R 为 串联 电阻 (0); P 为 最 大 功率 (W). 
从 静电 电荷 储存 机 理 可 以 得 出 ， 串 联 电阻 不 包含 任何 氧化 还 原 反应 电荷 交换 产生 的 
电荷 传递 阻抗 。 因 此 这 个 串联 电阻 小 于 电池 中 的 阻抗 ; 这 就 解释 了 为 什么 超级 电容 器 的 
功率 密度 比 电池 高 。 
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a) b) 





图 4.2 在 水 系 电 解 液 中 ， 带 负电 和 荷 的 电极 /电解 液 界 面 形成 的 双 电 层 亥 姆 霍 效 模型 (a) 和 斯 特 恩 
BUS (b) 示意 图 。IHP 表示 紧密 层 到 电极 距离 ;OHP 表示 不 确定 吸附 离子 到 电极 距离 ，OHP 也 
是 扩散 层 开始 的 地 方 ; d 是 北 姆 圳 兹 模型 的 双 电 层 距 离 ，go 是 电极 表面 电势 '“ 


电容 器 的 电压 主要 受 电解 液 的 稳定 性 所 限制 。 水 系 电解 液 ， 如 KOH 或 者 H,SO,, 
单元 的 最 大 电压 一 般 为 0.9V; 大 多 数 商 业 化 电容 器 采用 有 机 电解 液 ， 电压 能 达到 
2.7V。 传 统 的 有 机 电解 液 为 含 N (C,H;)s BF, 盐 的 乙 且 (CH,CN Be ACN) 和 碳酸 丙烯 
溶剂 的 电解 液 。 

最 大 的 能 量 密度 为 

E=1/2CU’ (4.3) 

AF, U 为 最 大 电压 〈V) ; C 为 电容 (F); 五 为 能 量 (J) 。 

由 于 超级 电容 器 的 电荷 储存 在 活性 物质 的 表面 ， 不 同 于 电池 能 量 存储 在 活性 物质 内 
部 (通过 氧化 还 原 反 应 存储 在 化 学 键 内 ) ， 所 以 电容 器 的 能 量 密度 低 于 锂 离子 电池 。 然 
而 ， 由 于 这 样 的 存储 机 制 ， 也 使 得 其 能 快速 地 充 放电 。 因 此 ， 电 容器 设备 能 在 很 短 的 时 
间 内 (如 5s) 释放 出 所 有 的 电量 ， 并 且 这 个 过 程 是 完全 可 逆 的 ， 而 且 能 量 可 在 同样 的 
时 间 内 得 以 补充 。 

超级 电容 器 的 循环 性 能 不 像 锂 电池 一 样 受 充 放电 状态 中 活性 物质 体积 变化 (RE 
JA) 的 限制 。 由 于 静电 电荷 储存 的 机 理 ， 超 级 电容 器 的 充 放 效率 接近 100% (在 同一 电 
流下 充 放 ) ， 这 上 比 电池 的 库仑 效率 要 高 。 因 此 ， 超 级 电容 器 的 循环 性 能 相当 突出 ， 在 标 
称 电 压 区 间 内 循环 1000000 次 以 上 ， 容 量 损失 低 于 20% ， 内 阻 增加 小 于 100% (常温 
FB). 

超级 电容 器 的 低温 行为 与 电池 不 同 。 控 制 低温 性 能 的 一 个 重要 参数 就 是 电解 液 的 电 
导 率 ， 其 随 着 温度 的 下 降 而 降低 。 锂 离子 电池 使 用 碳酸 酯 类 溶剂 的 电解 液 ， 它 需要 在 负 
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极 和 正极 上 形成 固体 电解 质 膜 (SED) 。 而 这 些 碳酸 酯 类 的 溶剂 (碳酸 丙烯 酯 (PC), 
WRLH (EC), WRP (DMC) 等 ) 在 低 于 -15 习 时 离子 电导 率 很 低 。 超 级 
电容 器 在 溶剂 的 选择 方面 没有 限制 ， 因 为 它 不 需要 碳酸 酯 溶剂 。 超 级 电容 器 使 用 ACN 
作为 溶剂 ， 能 保证 在 -40%C 下 使 用 ， 尽 管 它 会 有 性 能 退化 的 现象 。 超 级 电容 器 的 最 高 工 
作 温 度 跟 锂 离子 电池 差不多 ， 能 达到 70Y ， 主 要 受 限于 电解 液 在 高 比 表面 积 的 活性 炭 
材料 上 会 分 解 。 
典型 的 电化 学 电容 器 性 能 如 表 4. 1 所 示 。 
表 4.1 超级 电容 器 的 一 般 性 能 


比 能 量 /(Wh kg ) 2~5 
比 功 率 /(kW kg! ) 5-20 
AEs 1~5 
放电 时 间 /sQ 1-5 
循环 特性 /次 数 >10° 
使 用 寿命 /年 >10 
能 量 效率 (96) >95 
使 用 温度 /人 -40 ~70 
CD 器 件 中 储存 的 可 用 能 量 的 充 放 电 时 间 。 


4.3” 双 电 层 电容 器 的 矶 材料 类 型 


不 同类 型 的 碳 可 用 作 双 电 层 电容 器 电极 的 活性 材料 ， 本 节 内 容 只 列举 了 几 种 具有 代 
表 性 的 碳 材 料 。 更 多 的 信息 可 以 参见 Pandolfo 和 Hollenkamp 发 表 的 一 篇 详尽 的 综述 “ 。 
4.3.1 活性 炭 粉 末 
活性 炭 是 双 电 层 电 容器 中 应 用 最 广泛 的 活性 材料 ， 其 具有 比 表面 积 高 ， 价 格 相 对 低 
廉 等 特点 。 同 电池 一 样 ， 材 料 成 本 是 双 电 层 电 容器 应 用 的 一 个 限制 因素 ， 因 此 就 限制 了 
价格 昂贵 的 合成 工艺 和 前 驱 体 。 活 性 炭 是 通过 在 惰性 气氛 下 对 富 碳 有 机 前 驱 体 热处理 得 
到 的 〈 碳 化 工序 ) ， 然 后 再 通过 物理 或 化 学 活化 增 大 其 表面 积 ”。 活 性 炭 可 以 从 自然 界 
的 果 壳 中 直接 获取 ， 如 椰子 过、 木材 、 沥 青 、 焦 炭 等 ， 也 能 通过 合成 前 驱 体 获得 ， 如 特 
定 的 聚合 物 。 物 理 活 化 是 使 用 CO, 或 水 燕 气 对 碳 前 驱 体 部 分 可 控 气 化 的 过 程 ， 如 式 
(4.4) 和 式 (4.5) 所 示 : 
C + C0,—2CO (4.4) 
C +H,0—CO + H, (4. 5) 
化 学 药品 (KOH, ZnCl, f] H,PO,) 活化 的 途径 也 会 得 到 使 用 。KOH 活化 是 一 个 复 
杂 的 过 程 ， 涉 及 多 个 碳 的 氧化 还 原 反应 ， 然 后 伴随 着 钾 的 做 人 /脱出 以 及 结构 的 膨 
Bk", EH HPO, 进 行 活化 时 ， 碳 化 和 活化 过 程 是 在 稍 低 于 600°C 温度 下 进行 的 … 。 
从 纳米 结构 的 观点 来 看 ， 活 化 过 程 能 使 活性 炭 的 比 表面 积 达 到 3000m /g。 如 图 
4.3a 所 示 ， 对 一 种 从 椰子 壳 得 到 的 活性 炭 做 扫描 电镜 时 发 现 ， 大 和 孔 际 (大 于 50nm) 都 
是 源 于 前 驱 体 的 结构 "1。 这 些 大 孔隙 不 能 有 效 吸附 各 种 各 样 的 分 子 ， 活 化 前 存在 的 大 
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和 孔 能 为 活化 时 形成 中 孔 (2 ~50nm) 和 微 孔 (小 于 2nm) ( 见 图 4.3a 中 的 小 孔 ) 创造 条 
件 。 图 4.3b 为 大 多 数 活性 痰 的 孔 结构 ， 其 中 大 孔 和 中 和 孔 在 活化 过 程 中 作为 氧化 剂 的 通 
道 形成 微 孔 ， 同 时 在 吸附 / 电 吸附 过 程 中 为 被 吸附 的 分 子 或 离子 到 达 微 孔 提供 通道 。 





a) 


图 4.3 a) 椰子 党 碳化 得 到 的 活性 炭 和 b) 活性 炭 的 孔隙 特征 


在 纳米 级 尺度 ,许多 人 提出 了 许多 结 
构 或 纳米 结构 模型 ,但 是 都 不 能 对 活性 炭 
的 特性 做 出 准确 的 描述 。 图 4.4 为 一 种 活性 
器 的 高 分 辨 率 的 透射 电镜 (HRTEM) 002 
品格 条 纹 图 ， 图 中 有 一 些 只 有 几 个 纳米 长 
的 条 纹 ， 代 表 是 一 层 石墨 层 ， 高 度 无 定向 ， 
A UCHESE LE. HE Ay Hs TOU 7677 
向 性 造成 了 材料 的 多 孔 性 。 根 据 参考 文献 
[12, 13] 的 仿真 ， 这 些 石墨 烯 层 可 能 不 是 
完全 规则 的 ， 一 些 曲面 可 能 是 由 其 结构 中 
的 五 边 形 和 七 边 形 的 缺陷 引起 的 。 

在 多 种 观测 的 基础 上 ，Harris 等 


HL 
微 孔 









'g 
v 
* 


b) 





图 4.4 ”活性炭 高 分 辨 率 透 射 
电子 显微镜 002 晶 格 条 纹 


人 “提出 了 一 种 非 石墨 化 碳 的 结构 /纳米 结构 ， 它 包含 了 弯曲 的 石墨 层 碎片 ， 其 中 五 
边 形 和 七 边 形 随 机 地 分 布 在 六 边 形 的 网 格 中 ， 如 图 4.5 所 示 。 当 然 ， 用 这 样 的 模型 表示 
石墨 单元 的 分 布 是 不 完美 的 ， 特 别 是 它 没有 表现 出 各 单元 在 三 维 空间 的 关系 。 在 制作 电 
极 的 过 程 中 ， 活性炭 粉末 与 导电 九 黑 和 有 机 粘 结 剂 混 合 制 成 活性 材料 薄膜 ， 然后 将 薄膜 
涂 覆 在 金属 集 流 体 上 制 得 电极 。 目 前 商业 化 的 基于 有 机 电解 液 、 活 性 炭 电 极 的 电容 器 都 
能 达到 2. 7V 的 工作 电压 。 在 有 机 电解 液 中 ,活性 火电 容器 比 容量 能 达到 约 100F/g 和 
50F/em ; 在 水 系 电解 液 中 这 个 数值 能 增加 到 200F/g， 但 是 工作 电压 被 限制 在 1V 以 
BON 。 如 第 6 章 中 所 述 ， 在 质子 化 溶剂 的 电解 液 中 ， 碳 的 表面 官能 团 会 引起 准 法 拉 第 


反应 ， 从 而 增加 了 电容 。 


大 多 数 活性 炭 材料 的 孔径 大 小 分 布 并 不 是 最 理想 的 ， 因 为 活化 过 程 中 难以 控制 孔径 
的 大 小 ， 因 此 限制 了 形成 双 电 层 过 程 中 对 材料 表面 积 的 最 大 化 利用 。 
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4.3.2 ”活性炭 纤 维 

与 活性 炭 粉 未 相 比 ， 活 性 炭 纤 维 或 
者 碳 纳米 纤维 纸 不 需要 任何 粘 结 剂 ， 而 
且 可 以 直接 被 用 作 活性 材料 的 膜 。 活 性 
炭 纤 维 电导 率 相 当 高 (200 ~ 1000S/ 
cm)。 活 性 炭 纤维 布 ' 和 纤维 纸 29 都 是 
从 高 分 子 纤维 中 得 到 的 ， 如 人 造 丝 和 队 
丙烯 有 睛 。 一 经 活化 ， 活 性 炭 纤维 的 比 表 
面积 跟 活 性 炭 的 差不多 ,在 1000 ~ 
2000m^/g 范围 内 。 然 而 ， 活 性 炭 纤 维 图 4.5 富 勒 烯 状 活性 炭 的 纳米 结构 示意 图 ''] 
的 价格 较 高 ， 从 而 限制 它 只 能 在 双 电 层 电 容器 中 的 特定 领域 中 应 用 。 
4.3.3 WAKE 

如 同 在 电池 领域 所 发 生 的 一 样 ， 电 容器 被 认为 是 碳 纳米 管 ( CNT) 潜在 的 应 用 领 
域 。 碳 纳米 管 是 通过 碳 氢 化 合 物 催化 分 解 得 到 的 。 按 照 合 成 参数 的 不 同 ， 可 以 合成 单 辟 
碳 纳米 管 (SWCNT) 和 多 壁 碳 纳米 管 (MWCNT) ， 两 者 都 具有 高 的 可 接触 表面 积 和 高 
电导 率 。 然 而 ， 纯 碳 纳米 管 的 电容 值 并 不 高 ， 仅 20 ~ 80F/g"”"。 这 主要 是 由 于 碳 纳米 
管 的 微 孔 体积 较 小 。 在 多 壁 碳 纳米 管 中 ， 微 孔 体 积 可 以 通过 活化 得 到 提高 2 ， 但 是 相 
比 活性 炭 电 容器 来 说 ， 电 容 值 还 是 偏 低 。 通 过 氧化 处 理 引入 硒 电 容 使 表面 功能 化 能 够 大 
大 提高 质子 化 溶剂 介质 中 的 电容 值 '” ;然而 这 种 情况 下 的 循环 寿命 会 受到 了 限制 。 目 
前 ， 很 多 研究 都 重点 集中 在 如 何 开 发 出 致密 的 、 纳 米 有 序 的 、 与 集 流体 垂直 定向 的 碳 纳 
米 管 阵列 ， 这 样 的 碳 纳 米 管 能 微调 管 间距 ， 从 而 增 大 电容 '“” 。 这 样 一 种 基于 碳 纳米 
， 管 的 纳米 结构 电极 很 有 前 景 ， 特 别 是 在 微 电 子 领域 中 的 应 用 。 
4.3.4 FARR 

火气 凝 胶 是 通过 溶胶 - 凝 胶 法 制 得 的 ， 通 过 间 苯 二 酚 和 甲醛 的 缩合 反应 得 到 。 然 后 
在 惰性 气氛 中 经 过 高 温 分 解 得 到 多 孔 的 炭 气 凝 胶 ， 它 具有 可 控 的 、 均 匀 的 中 孔 结构 
(孔径 尺寸 在 2 ~50nm 之 间 ) 和 高 的 电导 率 (JU S/em) 。 它 的 比 表面 积 在 400 ~ 900m’*/g 
范围 内 ， 比 活性 炭 比 表面 积 小 。 由 于 有 序 的 、 互 连 的 多 孔 结构 ， 炭 气 凝 胶 基 电容 器 的 功 
率 较 高 四 。 然 而 ， 据 文献 中 报道 ， 在 有 机 电解 液 和 水 系 电解 液 中 ， 其 比 电容 约 为 50 ~ 
100FVg， 因 此 限制 了 它 的 可 用 能 量 密度 忆 ] 。 另 一 方面 ， 这 些 材料 的 密度 低 ， 从 而 导致 
了 体积 比 电容 小 ， 因 此 人 们 对 其 应 用 开发 的 兴趣 小 。 


4.4 电容 与 孔 尺 十 


碳 材料 的 比 表面 积 较 小 的 时 候 ， 比 电容 基本 上 跟 布鲁诺 - 埃 米 特 -泰勒 (BET) 比 
表面 积 呈 线性 关系 ， 但 是 当 比 表面 积 高 于 1500 ~ 2000m /g 时 ， 比 电容 迅速 趋 于 一 个 平 
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{Ai 。 这 种 饱和 现象 经 常 被 解释 为 布鲁诺 - 埃 米 特 -泰勒 (BET) 模型 过 高 地 估计 了 表 
面积 的 值 光 ”1 。 因 此 ， 科 学 家 们 又 基于 密度 泛 函 数理 论 (DFT) 对 表面 积 作 图 ， 但 是 对 
高 表面 积 碳 ， 即 活化 程度 高 的 碳 ， 饱 和 现象 依然 存在 。 为 了 解释 这 一 现象 ， 巴 贝 利 等 
人 与 指 出 ， 由 于 高 度 活化 的 碳 的 平均 孔 壁 变 薄 ， 孔 壁 内 的 电场 (相应 的 电荷 密度 ) 不 
再 衰减 到 堆 。 | 

在 一 系列 纳米 孔 碳 材料 中 也 观测 到 了 类 似 的 效应 ， 这 些 碳 材 料 是 在 不 同 温度 下 烟煤 
热 解 反应 后 经 KOH 活化 得 到 的 ， 尽管 这 些 碳 材料 都 是 通过 相同 的 前 驱 体 用 相同 的 方法 
得 到 ， 而 且 理 应 具有 相当 的 纳米 结构 。 作 者 指出 , 平均 孔径 随 着 比 表面 积 的 增加 而 增 
加 ， 也 就 是 说 随 着 碳 材 料 活化 程度 的 增加 ， 离 子 在 大 和 孔 中 与 孔 壁 的 交互 作用 减弱 ， 减 小 
了 和 孔 对 电容 的 提高 作用 。 碳 材料 的 体积 比 电容 [类似 于 质量 比 电容 (Fg), BiDubinin - 
Raduskevich 微 孔 体积 (cm'/g) 相 除 ] 随 着 微 孔 的 平均 尺寸 L, 降低 而 增加 ( 见 图 
4.6)", RERI (4.1) 相 吻 合 ， 即 电容 随 着 离子 与 孔 壁 的 距离 d 的 减 小 而 增 
大 。 人 们 长 期 认为 ， 约 为 溶剂 离子 两 倍 大 小 的 孔隙 需要 通过 缩小 孔 院 体积 来 优化 电荷 储 
1:867)", ， 但 是 与 这 恰恰 相反 的 是 ， 高 的 电容 可 以 通过 多 微 孔 碳 而 获得 ， 这 表明 就 算是 
小 的 微 孔 〈 小 于 lnm) 也 有 助 于 电荷 储存 。 


800 


理论 曲线 
700 A SERIL 

实验 曲线 
600 = KOH 6 molL^! 
A H5SO, 1 molL ! 
e Chi) TEABF, 
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0.5 0.7 0.9 1.1 1.3 1,5 
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图 4.6 烟煤 热 解 的 碳 在 800°C F KOH 活化 后 的 活性 炭 (平均 孔径 为 m ) 在 不 同 电解 
液 中 的 理论 体积 比 容量 ( 按 一 个 离子 占据 一 个 D 大 小 的 孔 计算 ) 和 实际 体积 比 容量 
(由 质量 比 容量 除 以 Dubinin - Raduskevich 微 孔 体积 ) (摘自 参考 文献 [28] ) 
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因此 ， 提 高 表面 积 的 方法 将 大 大 影响 所 能 获得 的 比 电容 值 。 所 以 设计 双 电 层 电 容器 
的 碳 材 料 纳 米 结构 的 一 个 关键 问题 在 于 理解 电解 液 离子 尺寸 与 碳 孔 尺寸 的 关系 。 换 言 
之 ， 多 大 尺寸 的 孔径 才能 获得 最 高 比 电容 的 最 佳 孔 尺 寸 呢 ? 

考虑 到 传统 活化 过 程 中 难以 精准 地 控制 孔径 尺寸 ， 过 去 很 多 年 人 们 的 研究 重点 放 在 
使 用 不 同 的 方法 调整 多 孔 碳 的 孔径 来 提高 比 电 容 。 在 这 一 目标 下 ， 模 板 法 成 为 一 种 有 效 
的 能 合成 可 控 介 孔 (2 ~10nm) P 和 微 孔 之 间 的 多 孔 材 料 的 方法 Pa 。 从 根本 上 说 ， 模 
版 法 就 是 在 无 机 的 母体 结构 即 模版 的 孔隙 中 填 满 一 种 碳 的 前 驱 体 。 碳 化 后 ， 用 酸 浸 处 理 
去 除 模板 ， 就 得 到 了 与 模板 相反 的 孔径 大 小 的 多 孔 碳 ”! 。 用 模板 法 得 到 的 介 孔 碳 的 比 
电容 略 高 于 活性 炭 ， 但 是 并 没有 大 的 突破 : 在 硫酸 电解 液 中 比 容量 约 为 200FXg， 有 机 
电解 液 中 约 为 110FVg ”3 。 另 外 ， 如 图 4.7 所 示 ， 质 量 比 电容 和 和 孔隙 容积 之 间 (在 
273K 下 用 CO, 吸 附 测 试 ， 小 于 0.7 ~0. 8nm 的 孔 容 ) 的 线性 关系 表明 了 这 些 碳 材 料 的 电 
容 行为 本 质 上 与 孔 壁 上 亚 纳米 级 的 孔 有 关系 。 直 接 的 介 孔 通道 对 能 够 储存 的 小 微 孔 离子 
快速 传输 非常 有 效 "” 。 
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图 4.7 不 同 模板 碳 材料 超 细微 孔 体积 下 ， 在 1mol L-!'H,S04 和 乙 且 1mol L^! TEABF, 
电解 液 中 的 电容 量 图 (摘自 参考 文献 [30] ) 





从 沸石 模板 中 得 到 的 有 序 微 孔 碳 ， 在 1molL Et, NBF, PC 电解 液 中 进行 了 双 电 层 电 
容器 性 能 测试 。 该 微 孔 碳 是 通过 乙 燃 化 学 气相 沉积 在 沸石 Y (Y - Ac), WAX (X- 
Ac) 和 沸石 B (B- AC) P 中 分 别 合 成 得 到 的 ”"。 另 一 种 名 为 Y -Ac (press) 的 材料 
是 通过 Y - Ac 热 压 得 到 的 "” 。 尽 管 孔 壁 很 薄 (例如 ， 单 层 石墨 ，0. 34nm) ， 但 是 电容 
几乎 与 比 表 面积 成 比例 ， 即 使 是 比 表面 积 很 高 的 碳 材料 ( > 2000m /g) 也 是 如 此 。 与 
参照 微 孔 碳 相 比 ， 模 板 法 得 到 的 模板 碳 在 三 电极 循环 伏 安 曲线 中 零 电 荷 电 势 附近 
( -0.2V) 有 一 个 电流 降 〈 见 图 4.8) 。 这 个 电流 的 最 小 值 归 因 于 单 层 石墨 烯 制 得 的 微 孔 
模板 碳 的 独特 结构 ， 表 征 上 可 能 是 一 个 半导体 。 在 有 机 电解 液 中 ， 含 半导体 纳米 
管 的 单 壁 碳 纳米 管 的 循环 伏 安 图 在 0V 左右 确实 也 有 类 似 的 电流 降 ， 这 是 由 于 半导体 纳 
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图 4.8 模板 法 得 到 的 微 孔 碳 在 三 电极 下 的 循环 伏 安 曲线 。A20 是 文献 中 
典型 的 微 孔 碳 (摘自 参考 文献 [35 ] ) 


4.5 离子 去 溶剂 化 的 证 据 


如 大 家 所 知 ， 介 和 孔 模 板 碳 的 电容 与 其 极 微 孔 大 小 之 间 的 线性 关系 表明 了 离子 本 质 上 
是 能 储存 在 小 的 微 孔 中 的 所 。 另 一 方面 ， 考 虑 到 溶剂 化 离子 EN 的 直径 和 BF， 的 直 
径 分 别 为 1.30nm Fil 1. 16nm, LAK Et, N RI BF, -的 直径 分 别 为 0.68nm 和 0. 48nm P , 
表明 了 离子 存储 到 极 微 孔 中 时 ， 至 少 部 分 去 溶剂 化 了 。 
电荷 储存 在 比 电解 液 溶剂 化 离子 更 小 的 孔 中 的 事实 已 经 通过 碳化 物 衍生 碳 (CDC) 
证 明了 5 。 这 些 碳 材料 是 将 金属 碳化 物 在 400 ~ 1000% 下 氧化 得 到 的 ， 见 式 (4.6) 7 ; 
MC +nCl,—MCL,, + C, (4.6) 
BR, CDC 在 600 F H, 4 ACTGB/K, UWEKE, FFP AEE OR YE 
这 种 合成 碳 的 方法 能 够 控制 孔隙 范围 ， 因 为 孔隙 是 由 金属 原子 M 脱出 产生 的 。 通 过 控 
制 温度 和 热处理 时 间 ， 能 够 得 到 罕 孔 径 分 布 的 CDC， 平 均值 精确 度 控制 在 0.05nm 以 
上 。 表 4.2 给 出 了 这 些 碳 材 料 的 孔 特 性 。 更 多 信息 见 参 考 文献 “|。 
CDC 曾 被 用 作 研 究 离子 吸附 于 平均 孔径 介 于 0.6 ~1.0nm 的 孔 中 的 模板 材料 。 图 
4.9 pf T, IL, KERT 1. 5mol/L Et, NBF, ACN 基 电 解 液 ”” 中 两 电极 体系 的 标准 电 
容 (BET SSA 定义 的 比 电容 ) 和 CDC 孔 大 小 的 关系 。 每 一 个 电极 都 是 由 CDC 材料 薄膜 
单 面 涂 覆 在 铝 集 流 体 上 制 成 ， 面 密度 为 I5mg/cm' CDC 材料 薄膜 电极 包含 95% 的 CDC 
和 5% 的 粘 结 剂 PTEE ， 隔 膜 使 用 Gore 公司 的 Teflon™ 。 
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表 4.2 CDC 的 多 孔 特性 1 


0 
氧化 温度 /C BET 比 表面 积 /mg 孔 容 /ce g^ 平均 孔隙 宽度 最 大 孔隙 宽度 





/nm /nm 
500 1140 0. 50 0. 68 1.18 
550 1202 0.51 0. 72 1.29 
600 1269 0. 60 0. 74 1.23 
700 1401 0. 66 0. 76 1.41 
800 1595 0. 79 0.81 1.54 
900 1625 0.8 1.0 2.5 

QD 85% 的 孔 容 低 于 这 个 值 。 
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图 4.9 TiC- CDC 和 其 他 文献 中 的 碳 在 相同 电解 液 中 的 标准 电容 和 平均 孔径 的 关系 。 
NPAC 和 SPAC 分 别 表示 天 然 多 孔 碳 和 合成 多 孔 碳 (摘自 参考 文献 [38]) 


标准 电容 随 着 孔径 的 减 小 而 下 降 ， 随 后 达到 一 个 临界 值 ， 然 后 开始 急剧 上 升 。 小 于 
Inm 的 孔 储存 了 大 部 分 的 双 电 层 电 荷 ， 尽管 它们 比 溶剂 化 离子 还 小 。 这 是 因为 离子 的 溶 
剂 化 外 壳 的 变形 ， 导 致 了 离子 到 碳 表 面 的 路 径 变 短 ， 由 式 (4.1) 可 知 ， 从 而 导致 电容 
增加 。 用 与 图 4. 9 中 相同 的 方法 得 到 的 烟煤 (参考 文献 [28] 和 图 4.6) 的 数据 相 比 较 
(IE 4. 10) ， 表 现 出 了 相同 的 趋势 ， 这 说 明 亚 纳米 级 孔隙 的 高 效率 与 制备 这 些 孔 的 前 
驱 体 和 方法 无 关 。 

离子 能 够 进入 比 溶剂 化 的 尺寸 更 小 的 孔隙 并 因此 提高 标准 电容 的 理论 一 经 确立 ， 研 
究 重 点 就 集中 在 离子 尺寸 和 孔径 大 小 的 关系 上 ， 以 期 理解 离子 在 窜 孔 中 的 存在 方式 。 第 
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图 4. 10 ”烟煤 基 纳米 多 孔 碳 在 不 同 电解 液 (1molL H,SO,, 6mol/L KOH 和 1mol/L TEABF, 
YT CHAE) 中 的 标准 电容 和 平均 孔径 的 关系 〈 参 考 文献 [28] 改编 ) 


一 步 就 是 使 用 三 电极 体系 获得 每 个 电极 在 1. 5mol/L Et, NBF, ACN 电解 液 中 的 电化 学 信 
号 。 实 验 过 程 中 ， 电 压 是 爱 控 的 ， 并 且 有 一 个 参 比 电极 记录 正极 和 负极 的 电压 。 

图 4. 11 是 三 电极 电池 的 示意 图 。 工 作 电极 和 对 电极 都 是 CDC 材料 薄膜 涂 覆 在 铝 集 
流体 上 制 成 的 ， 面 密度 约 I5mg/cm' 。 两 面 用 两 个 不 锈 钢 夹子 使 电极 /隔膜 /电极 之 间 保 
持 一 定 压 力 。 

图 4. 12 是 两 种 不 同 孔 径 〈0. 68nm 和 0. 8nm) 的 CDC 炭 材料 的 CV 曲线 ， 扫 描 速 率 
Jj 20mV/s, 

从 图 4. 12a 可 以 看 出 ， 负 极 的 电压 变化 范围 比 正 极 的 大 。 由 计算 电容 的 式 (4.7) 
我 们 可 以 推断 出 正极 的 电容 大 于 负极 ， 因 为 正极 的 扫描 速率 比 负极 的 小 。 

I 
dv 
四 

图 4. 13 是 用 三 电极 体系 下 ， 人 恒 电 流 循环 的 方法 测试 平均 孔径 为 0.8nm 的 CDC 材料 
的 正 负极 电容 实验 的 一 个 例子 。 电 压 设 置 在 0 ~2.3V 范围 内 ， 并 记录 正 负极 的 电压 
变化 。 

电容 器 正 负极 的 电容 值 (通过 计算 恒 电 流放 电 曲 线 的 斜率 得 到 ) 与 其 孔径 大 小 的 
关系 如 图 4. 14 R 。 正 极 吸 附 阴离子 ， 负 极 吸 附 阳离子 。 正 极 和 负极 的 电容 以 及 总 
的 电容 都 会 在 不 同 孔 径 大 小 的 位 置 达到 一 个 最 大 值 。 正 极 的 电容 相对 较 高 是 阴阳 离子 大 
小 不 同 的 原因 造成 的 ，EtN -的 直径 (0. 68nm) 大 于 BF, WA (0.48nm) 。 

正极 电容 (吸附 阴离子 ) 达到 最 大 值 时 的 平均 孔径 大 小 为 0.7nm。 这 个 孔径 是 介 





(4.7) 
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(A) 对 称 CDC 电 极 (95%CDC/5%6PTFE 粘 结 剂 ) 
(8) 经 处 理 的 铝 集 流 体 NaOH/HCI 浸 泡 ， 导 电 碳 涂 材 ) 
(€) &urrrER | 


(D) PTFE 板 


(E) 不 锈 钢 夹子 (未 显示 ) 


图 4.11 微 孔 CDC 碳 做 循环 伏 安 和 恒 电流 循环 用 的 三 电极 电池 的 简 图 
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图 4.12 0.68nm (a) 和 0.8nm (b) 孔径 大 小 的 CDC 的 三 电极 CV 曲线 。 阴 阳离子 
表现 出 了 不 同 的 电容 行为 。 电 解 液 为 ACN + lmol/L EtNBF4 ,扫描 速率 
20mV/s (摘自 参考 文献 [42]) 


于 阴离子 本 身 直径 (0. 48nm) 和 在 ACN 中 溶剂 化 的 阴离子 直径 (1. 16nm) 之 间 的 。 这 
证 实 了 阴离子 需要 部 分 去 溶剂 化 才能 进入 碳 微 孔 中 。 负 极 也 是 一 样 ， 负 极 电容 最 大 值 时 
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图 4.13 0. 8nm 的 CDC 在 ACN+1lmovL EuNBF, 电 解 液 中 的 恒 电 流 循环 


(20mA/cm?) 曲线 〈 黑 色 ) 。 蓝 色 和 红色 曲线 分 别 为 正极 和 负极 
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图 4.14 人 恒 电 流放 电 时 计算 的 比 电容 。 阴 离子 /正极 〈C_- ) 、 阳 离子 /负极 (CL) 的 
平均 孔径 尺寸 大 于 0. 8nm 时 ， 它 们 的 比 电 容 趋 势 相 近 。 当 该 值 小 于 0. 8nm 时 ， 
则 偏离 较 大 (摘自 参考 文献 [42] ) 
的 孔径 〈0. 76nm) 介 于 阳离子 本 身 直径 (0. 68nm) 和 溶剂 化 阳离子 直径 (1.30nm) 之 
间 。 这 样 看 来 ， 碳 材料 存在 一 个 最 佳 孔径 大 小 使 其 在 ACN + I mol/L Et, NBF, 电 解 液 中 的 
电容 达到 最 大 值 ; 这 个 最 佳 孔径 大 小 取决 于 离子 的 大 小 。 这 样 的 比 电 容 能 达到 140F/g， 
大 于 在 相同 电解 液 中 活性 炭 的 平均 比 电容 100F/g。 所 以 理解 离子 大 小 和 碳 材 料 孔径 大 
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小 间 的 关系 对 优化 有 机 电解 液 中 的 电容 值 具有 重大 意义 ， 并 且 通 过 这 样 的 方式 ， 微 孔 碳 
似乎 能 超过 电容 的 限制 。 

从 这 层 意 义 上 来 说 ，Ania 等 人 己 ' 已 经 取得 了 引 人 注 目的 成 果 ， 使 用 罕 孔 径 分 布 的 
商用 活性 痰 分 布 在 lmol/L EtsNBF, 中 进行 研究 。 尽 管 梁 火 固 体 密 度 泛 函 理论 (QSDFT) 
孔径 大 小 集中 在 0. 58nm 左右 ， 有 63% 的 孔 小 于 阳离子 直径 (Et,N*, 0.68nm), BH 
料 还 是 达到 了 相对 较 高 的 比 电容 ，92FVg。 这 样 一 个 意外 的 电容 值 证 实 了 去 溶剂 化 的 阳 
离子 在 电场 的 作用 下 被 挤 进 了 微 孔 中 ， 略 小 于 它们 的 计算 值 。 这 表示 ， 基 于 严格 优化 的 
最 小 能 量 结构 计算 出 的 离子 的 大 小 在 电极 强加 的 极 化 作用 下 不 太 适 用 。 通 过 对 几 个 对 象 
的 计算 发 现 ，EtN 的 最 小 尺寸 也 许 比 碳 材料 达到 最 大 电容 值 时 的 孔径 还 小 。 

孔径 尺寸 大 小 和 扭曲 电解 液 尺寸 的 最 佳 配对 能 使 电容 值 增加 ， 因 为 离子 与 碳 壁 上 和 孔 
际 的 多 重 交 互 作用 。 如 图 4. 15 所 示 ， 当 变形 的 离子 进入 比 溶剂 中 离子 的 限制 尺寸 还 小 
的 孔 际 时 ， 这 样 的 限制 状态 就 不 能 形成 传统 的 由 一 层 溶剂 化 离子 吸附 在 每 一 个 孔 壁 构成 
的 双 电 层 ; 这 些 离子 会 形成 一 个 被 带电 碳 表 面包 围 的 单 层 。Huang 等 人 只 入 提出 了 一 个 
在 小 微 孔 中 形成 electrie wire - in - cylinder 模型 ， 这 将 在 第 5 章 中 详 述 。 
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图 4.15 碳 电 极 中 离子 插入 孔隙 中 的 示意 图 。a) 孔隙 大 小 与 有 机 电解 液 中 变形 的 离子 
大 小 刚好 匹配 。b) 孔隙 大 小 大 于 离子 限制 的 大 小 (这 种 情况 下 空 出 来 的 部 分 必须 由 溶剂 分 子 
甚至 其 他 离子 填 满 ) (摘自 参考 文献 [43] ) 


由 于 离子 是 灵活 变化 的 ， 直 径 不 固定 ， 并 且 碳 材料 的 孔径 大 小 是 分 布 在 一 个 平均 值 
周围 的 ， 因 此 在 解释 它们 各 自 大 小 时 应 该 注意 ， 不 能 期 待 得 到 一 个 完美 的 定量 关系 。 


4.6 性 能 限制 : 孔径 进入 度 或 孔隙 饱和 度 


4.6.1 孔径 进入 度 的 限制 
用 大 电容 器 作 恒 电流 或 者 CV 测试 并 不 能 得 到 吸附 过 程 中 溶剂 化 外 壳 的 斥 十 或 离子 
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的 有 效 尺寸 。 这 些 信息 能 使 用 粉末 微 电 极 (CME) 通过 动态 测量 得 到 。Cachet - Vivier 
等 人 率先 报道 了 用 粉末 微 电 极 对 粉 体 材料 电化 学 性 能 进行 研究 。 粉 末 微 电极 只 用 少 
量 粉末 OLA toe, 取决 于 空 腔 大 小 ) 即 可 进行 测试 。 与 传统 电极 相 比 ， 真 正 的 电化 
学 界面 表面 积 只 有 零点 几乎 方 训 米 并 且 体 相 电解 液 所 引起 的 欧姆 降 可 忽略 不 计 ， 人 允许 几 
伏 每 秒 的 扫描 速率 来 表征 电极 。 同 样 重要 的 是 ， 准 备 和 研究 粉末 电极 的 时 间 较 短 ， 相 对 
于 传统 电极 的 几 个 小 时 到 几 天 ， 它 只 需要 数 分 钟 ， 能 够 组 合 优 化 电化 学 研究 。 

图 4. 16 是 粉末 微 电 极 (CME) 的 一 个 示意 图 。 它 包含 一 个 缠绕 在 玻璃 棒 上 的 铁丝 。 
将 铂 丝 部 分 溶 于 王 水 中 得 到 一 个 约 10“ em. (电极 的 特征 长 度 约 100km) 的 微 腔 。 然 后 
将 这 个 微 腔 压 在 涂 满 碳 粉 的 玻璃 板 上 使 其 填 满 活 性 材料 ; 每 次 实验 过 后 将 微 腔 浸泡 在 酒 
精 中 超声 洗 净 。 对 电极 是 Lom’ 卷 绕 的 铂 稍 ; 一 根 银 棒 作 为 准 参 比 电极 。 





图 4. 16 粉末 微 电 极 作为 工作 电极 的 三 电极 装置 图 。 捅 图 : 粉末 微 电 极 的 详细 图 ; 
RE 表示 参 比 电极 ; CE 表示 对 电极 (摘自 参考 文献 [41] ) 





用 CDC 样品 做 粉末 微 电 极 ， 测 试 了 其 在 ACN + 1M NEt, BF, 电解 液 中 的 电化 学 性 
E. 平均 孔径 在 0.68 ~ lnm 间 的 CDC 样品 的 三 电极 CV 曲线 如 图 4. 17 ras. MKM 
电极 并 不 是 定量 分 析 手 段 ， 所 有 CV 曲线 都 规范 为 电容 电流 以 达到 比较 目的 。 所 有 样品 
的 开路 电压 (OCP) 都 在 0.3V 左右 (AAMT Ag 参 比 电极 ) 。 

从 图 4. 17 可 以 看 出 , 在 0.3 ~1V (相对 Ag 参 比 电极 ) 范围 内 CV 曲线 的 形状 是 一 
个 矩形 。 从 这 个 阴离子 吸附 的 相应 电压 范围 ， 能 推断 出 这 些 碳 BP,” 的 有 效 离子 之 间 小 
于 或 接近 0.68nm。 鉴 于 阴离子 本 身 直径 为 0.48nm， 溶 剂 化 阴离子 之 间 为 1. 16nm， 这 个 
结果 证 实 了 部 分 去 溶剂 化 的 离子 进入 了 小 于 lnm 的 孔隙 中 。 

NE; * 离子 的 吸附 发 生 在 0.3/ -1.3V (相对 Ag SEER) 的 电压 窗口 。 平 均 孔径 
较 大 (lnm) 的 样品 ，CV 曲线 的 形状 呈 典 型 的 矩形 。 随 着 平均 孔径 的 减 小 ，CV 曲线 开 
始 扭曲 ， 并 偏离 理想 的 电容 行为 。 这 种 行为 假定 与 空间 效应 引起 的 限制 孔径 进入 度 有 
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关 ， 即 当 和 孔径 降低 到 一 个 特定 的 值 时 ， 
阳离子 不 能 自由 地 进入 孔 院 中 。 这 种 现 
RAE 0. 68nm 的 孔径 中 很 明显 ， 随 着 电压 
的 下 降 ， 电 流 持续 地 降低 。 这 种 转变 发 
生 在 平均 孔径 在 1~0.76nm， 因 此 , 可 以 
推断 碳 吸 附 的 阳离子 介 于 0.76nm 和 lnm 
之 间 ， 所 以 NEt, * 离子 进入 微 孔 中 需要 去 
溶剂 化 。 
4.6.2 ”孔隙 饱和 度 对 电容 器 性 能 的 限制 
从 前 面 可 知 ， 当 碳 材料 的 平均 孔径 -5 一 一 一 一 一 一 一 一 一 
在 0.7 ~0.8nm 间 时 电容 能 到 达 最 大 EIV (相对 参 比 电极 ) 
值 ” NEL 去 溶剂 化 后 并 且 仅 是 孔径 ”图 4.17 CDC 样品 在 ACN + 1mol/L Et, NBF, 
用 ; 很 明显 在 这 些 孔 阶 中 对 于 BF, 离子 100mV s-! (摘自 参考 文献 [41]) 
的 储存 是 没有 尺寸 限制 的 。 
在 这 一 步 中 ， 值 得 一 提 的 是 两 电极 电容 器 中 电荷 储存 如 式 (4.8) 描述 的 两 个 电极 
电容 的 和 : 





1/C =1/C, +1/C_ (4.8) 
式 中 ，C 表示 电容 器 的 电容 ; C, 和 C _ 分 别 表示 正极 和 负极 的 电容 ” 。 
根据 这 个 公式 ， 总 电容 主要 受 正极 和 负极 中 较 小 的 电容 值 影响 。 由 于 四 乙 基 铵 离子 
的 直径 大 于 四 气 硼 酸 锂 根 离子 ， 所 以 总 电容 受 负极 电容 的 控制 。 
尽管 使 用 0.7 ~0. 8nm 最 佳 尺 寸 的 多 和 孔 碳 可 能 会 使 NEt, 离子 在 特定 电解 液 中 获得 
最 大 电压 之 前 达到 饱和 ， 例如， 在 2.7 -2.8V 的 ACN + Et, NBF, 电 解 液 中 “ 。 图 4. 18b 
所 示 是 用 两 种 碳 材料 PC (SDFT-1434m'/g) 和 VC (SDFT -2160m'/g) 做 电极 ，ACN 
+1. Smol/L Et, NBF, 电 解 液 中 的 电容 器 CV 曲线 。VC 电极 的 伏 安 图 是 一 个 完美 的 矩形 ， 
但 是 PC 电极 的 电流 从 1.5V 左右 开始 急剧 下 降 。 按 照 碳 材料 毛 吸 附 得 出 的 孔 际 分 布 图 
( 见 图 4.18a) ，PC 材料 所 有 的 孔隙 都 小 于 lnm， 因 此 能 优化 离子 的 相互 作用 。 但 是 如 
果 考 虑 到 这 些 孔 径 大 于 去 溶剂 化 的 NE; 离子 的 大 小 (0. 68nm), ， 相 应 的 PC Al VC 的 
DFT 值 分 别 是 198m*/g 和 964m”/g， 鉴 于 一 层 离子 储存 在 微 孔 中 大 小 为 0. 68 ~ 1. 36nm 
(表面 积 S.) ， 两 层 离子 储存 在 微 孔 中 大 于 1. 36nm (表面 积 So) 。 基 于 这 些 值 ， 最 大 的 
理论 电量 @。.. 可 以 通过 考虑 NEt, * 离子 投影 面积 计算 两 种 碳 材料 孔 面 积 之 和 得 到 
(S,,/2 +S) 
e s 


Q。. 已 经 被 拿 来 与 0。, 比 较 ，Q。, 即 各 电极 0 到 3V 的 伏 安 曲线 积分 。PC 和 VC 的 孔 
隙 特征 值 及 Quo Al Q。, 见 表 4.3。PC 的 理论 值 和 实验 值 基本 相同 ， 说 明了 伏 安 图 的 罕 小 
是 因为 NEt，“ 离 子 在 孔 阶 中 达到 了 饱和 。 其 中 Q。, 比 理论 值 稍 大 ， 可 能 是 因为 孔径 的 限 
制 使 得 乙 基 链 变 形 从 而 使 NEL * 离子 有 一 点 变 小 。 与 之 相反 的 是 ，VC 的 理论 值 大 于 实 


x1.6 x107” (4.9) 
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验 值 ， 说 明 碳 孔 中 的 离子 并 没有 达到 饱和 ， 至 少 在 这 个 实验 中 达到 最 大 电压 时 没有 
饱和 。 


微分 孔 容 / (cc nm! g7!) 








电流 密度 /(mA g!) 
电流 密度 /mA g-1) 





图 4.18 a) PC 和 VC 的 碳 的 孔隙 分 布 图 ; 蓝 色 区 域 对 应 能 接收 一 层 Et N 离子 ， 粉 红色 区 域 
能 接收 两 层 。b) PC (左边 了 轴 为 其 电流 ) 和 VC (右边 了 轴 为 其 电流 ) 碳 的 双 电 层 电容 器 的 
循环 伏 安 曲 线 图 (根据 参考 文献 [49] 进行 改编 ) 


表 4.3 PC 和 VC 的 孔隙 特征 值 ， 用 式 (4.9) 计算 出 的 最 大 电量 和 由 CV 曲线 计算 出 的 实验 电量 





Sprr Sprr >0. 68nm Sa So Qa Q 
碳 材料 2,-1 2,-1 2,-1 W 1 
/mg-! /mg /mg /mg /Gg /Cg 
PC 1434 189 105 83 61 77 
VC 2160 929 768 161 246 225 


TE: 根据 参考 文献 [49] 进行 改编 。 

在 恒 流 充 放 实验 中 ，PC 材料 的 孔隙 饱和 表现 为 电压 — 时 间 曲 线 不 再 是 直线 形状 
( 见 图 4.19)。 这 不 是 一 个 与 电阻 相关 的 效应 ， 因 为 它 发 生 在 很 小 的 电流 密度 下 
(80mA/g) (ILEI 4.192) , TE960mA/g 的 电流 密度 下 , 在 1.5 -2.0V 响应 电流 下 降 ， 说 
明了 即使 再 增加 电压 直至 电解 液 承 受 的 上 限 ， 也 难以 再 储存 更 多 的 能 量 。 

VC 碳 材料 进一步 与 对 称 的 链 长 增加 的 季 狠 阳离子 (R =C, Hs, CH, , CH, 
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电压 /V 


0 1000 2000 3000 4000 


电压 /V 
n 


0 20 40 60 
时 间 /s 
b) 
图 4.19 ”基于 纳米 多 孔 碳 PC 的 双 电 层 电 容器 的 恒 流 充 放 曲线 [a) 电流 密度 为 80mA/g， 
b) 电流 密度 为 960mA/g] 。 放 电 曲线 的 直线 部 分 可 以 外 推 , 是 为 了 区 分 孔隙 的 饱和 度 。 
该 值 对 应 1 ~2V 内 的 电压 ， 取 决 于 电流 密度 (摘自 参考 文献 [49]) 


C,H,) 一 起 应 用 ， 阳 离子 为 四 乙 基 时 这 种 碳 材 料 的 CV 曲线 是 一 个 矩形 ， 然 而 阳离子 
KEKIT, CV 曲线 是 一 个 窗 的 典型 的 饱和 状态 下 的 形状 ， 越 长 的 烷 基 链 取代 ， 达 到 人 饱 
和 的 电压 就 越 小 ” 。 基 于 变形 离子 计算 出 的 电量 最 大 值 Qua MERE 0 能够 吻合 ， 说 
明了 离子 能 够 进入 一 个 较 宽 范围 的 孔 除 ， 在 其 不 限制 和 不 变形 的 条 件 下 这 是 可 能 存在 
的 。 使 用 其 他 活性 炭 ，BusNBF: 和 Et, NBF, ft PC 中 的 三 电极 实验 证 实 了 孔隙 的 饱和 发 生 
在 大 量 的 季 贸 阳离子 被 电 吸附 的 负极 中 ”: 。 离 子 液体 在 裂缝 状 纳米 孔 的 Monte Carlo f 
拟 也 说 明了 电容 在 低 电 压 下 基本 上 为 一 个 常数 ， 然 后 在 一 个 特定 点 消失 ， 也 就 是 说 能 量 
密度 在 一 个 较 高 的 电压 下 达到 饱和 5” 。 

总 之 ， 碳 的 多 孔 结 构 对 它们 在 电容 器 中 的 性 质 有 很 大 的 影响 。 电 解 质 为 El NBF, 
时 ， 标 准 化 电容 在 次 纳米 级 孔隙 中 达到 最 大 值 ， 这 也 说 明了 离子 在 充满 电 的 电极 中 是 部 
分 去 离子 化 的 。 然 而 ， 如 果 没 有 生成 丰富 的 孔隙 度 ， 电 解 液 离子 在 孔 阶 中 的 饱和 就 限制 
了 可 用 电压 ， 从 而 限制 电容 器 释放 的 能 量 和 功率 。 另 外 ， 也 要 考虑 到 充电 过 程 中 的 电化 
学 交互 作用 ， 碳 材料 的 结构 参数 也 起 到 一 定 的 作用 。 

为 了 提高 电容 ， 纳 米 孔 的 碳 材 料 应 该 具有 高 的 比 表面 积 〈 约 2000m /g) ， 同 时 孔径 
分 布 应 在 0.7 ~1.0nm 范围 内 。 因 此 ， 应 该 提出 新 的 工艺 以 达到 这 样 的 目的 。 在 这 个 背 
景 下 ， 于 0; 处 理 的 多 次 低温 (200Y ) 氧化 ， 然 后 在 惰性 气氛 900 立 下 官能 团 热 解脱 附 
的 方法 被 提出 来 调整 孔径 尺寸 的 大 小 。 由 于 这 些 过程 中 低 的 烧 蚀 率 ， 碳 表面 形成 了 
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致密 的 涂 层 ， 这 是 提高 体积 比 电容 的 优良 备 选材 料 。 


4.7 微 孔 矶 材料 之 外 的 双 电 层 电容 


4.7.1 纯 离 子 液体 电解 质 中 的 微 孔 碳 材 料 

考虑 到 在 ACN 中 溶剂 化 的 Et, N' 离子 和 BE, 离子 直径 的 大 小 分 别 为 1.30nm 和 
1. 16nm™  ， 上 面 提 到 的 详细 数据 证 实 了 离子 必须 部 分 去 溶剂 化 才能 进入 微 孔 。 然 而 ， 
现在 还 不 清楚 剩 下 的 溶剂 分 子 在 微 孔 碳 材料 的 电容 增加 方面 起 什么 作用 。 针 对 这 个 问 
题 ， 人 们 进行 了 无 溶剂 的 电解 质 的 电化 学 实验 ， 即 室温 离子 液体 (RTL), xx, 
这 种 电解 质 中 的 离子 尺寸 是 众所周知 的 并 且 不 受 溶剂 分 子 影 响 。CDC 材料 的 电化 学 行 
为 也 在 离子 液体 中 研究 过 ， 名 叫 乙 基 - P -pK -= - 甲烷 - 磺 酰 亚 腕 (EMI - 
TFSI) 离子 液体 ”"” 。 选 择 这 种 离子 液体 主要 有 两 个 原因 : 离子 电导 率 在 60 7C FLY 
高 ， 能 够 在 此 温度 下 进行 电化 学 测试 ; EMI 阳离子 和 TFSI 阴离子 直径 的 大 小 很 接近 ， 
分 别 为 0.76 和 0.79nm。 三 电极 电池 用 来 测试 纯 EMI - TFSI 离子 液体 中 60°C 的 性 能 。 

图 4.20a 是 电容 器 正极 、 负 极 和 单元 比 电容 与 孔径 大 小 的 关系 图 。 不 同 于 1mol/L 
Et,NBF,/ACN 电解 液 ( 见 图 4.14) , E EMI -TFSI 电解 质 中 ， 正 极 和 负极 的 电容 最 大 值 
没有 什么 不 同 ， 并 且 都 在 平均 孔径 0.72nm 处 达到 最 大 值 。 标 准 化 电容 (normalized ca- 
pacitance) (CDC 的 电容 除 以 比 表 面积 ) 随 着 碳 的 孔径 大 小 的 变化 如 图 4. 20b 所 示 。 它 
们 的 变化 关系 与 电容 变化 相同 ， 而 且 也 在 同一 孔径 〈0. 72nm) 处 达到 最 大 值 。 这 个 结 
果 非 常 有 趣 ， 当 两 种 离子 具有 相同 大 小 时 ， 最 大 电容 值 将 在 同一 平均 孔径 处 出 现 。 更 有 
趣 的 是 这 个 孔径 大 小 与 离子 直径 大 小 非常 相近 ， 这 对 于 阴阳 离子 都 是 相同 的 〈 阴 阳 离 
子 直径 大 小 分 别 为 0. 79nm 和 0. 76nm) 。 这 个 结果 意味 着 在 孔隙 厚度 内 ， 和 孔隙 只 能 容纳 
—^TBT. 
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a) b) 
图 4.20 a) EMI-TFSI 电解 质 中 比 电 容 (Fg!) 与 平均 孔径 大 小 的 关系 。 蓝 色 为 总 电容 ， 
红色 为 正极 ,黑色 为 负极 。b) EMI -TFSI 电解 质 中 标准 电容 (pF em?) 与 平均 孔径 大 小 
的 关系 。 蓝 色 为 总 电容 ， 红 色 为 正极 ,黑色 为 负极 (摘自 参考 文献 [58]) 
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另外 ， 平 均 孔 径 为 0.72nm 的 样品 比 电 容 值 达 到 了 150F/g。 作 为 对 比 ， 一 种 商用 的 
活性 炭 在 同样 条 件 下 双 电 层 电 容器 (Kuraray 公司 的 YP17) 内 只 能 发 挥 出 95F/g。 根 据 
制造 商 提供 的 信息 ， 这 种 活性 炭 的 比 表面 积 为 1709m"/g， 和 孔 容 积 为 0.877cm /g， 至 少 
55% 的 孔 院 在 1 ~ 1. 265nm。 因 此 ， 这 是 一 个 强 有 力 的 证 据说 明 调 整 碳 孔 径 能 最 大 化 
BA, 

这 些 结果 推翻 了 电荷 在 双 电 层 电容 器 的 传统 储存 方式 ， 即 离子 被 吸附 在 两 面孔 壁 
E: 这 里 的 碳 孔 径 与 离子 大 小 一 样 大 ， 没 有 空间 再 储存 另 一 层 离子 。 在 0.72nm 左右 ， 
孔隙 能 够 很 好 地 适应 离子 大 小 ， 而 且 离 子 也 能 高 效 地 吸附 在 其 壁 上 。 当 孔径 大 于 
0.72nm 时 ， 孔 壁 与 离子 中 心 的 距离 (d) 变 大 ， 因 此 根据 式 (4.1) 电容 值 会 变 小 。 当 
孔径 小 于 0.72nm 时 ， 空 间 效 应 限制 了 离子 的 进入 也 使 得 电容 变 小 。 

这 个 工作 为 选择 获得 最 大 电容 的 多 孔 电 
极 / 电 解 质 体 系 提 供 了 参考 。 因 此 ， 我 们 必须 
重新 考虑 离子 在 不 能 形成 扩散 层 的 次 纳米 级 
孔 中 的 储存 方式 ， 从 传统 的 离子 吸附 在 每 一 个 





和 孔 壁 的 交 姆 霍 兹 模型 的 方式 ( 见 图 4.21a) 转 a) 
ZEA A FAT VA IR FL Be ME ERE KL 图 4.21 a) AURA b) 亚 纳米 
4.21b), 级 孔 中 双 电 层 电荷 。 碳 表面 带 正 电 


Shim 和 Kim? 利用 分 子 动力 学 计算 机 模拟 研究 了 碳 纳米 管 在 EMI - BF, 离 子 液体 中 
的 电容 性 能 ， 并且 发 现 了 有 趣 的 特征 。 他 们 模拟 了 不 同 孔 径 的 碳 纳米 管 ， 证 实 了 孔径 的 
大 小 强烈 影响 了 离子 在 孔隙 中 的 分 布 。 对 于 小 孔隙 ( < lnm) ， 只 有 反 离 子 ( 与 碳 表面 
电荷 相反 ) 才能 被 吸附 。 出 乎 意料 的 是 ， 尽 管 这 些 反 离子 具有 相同 的 电荷 ， 它们 会 形成 
一 个 多 层 的 电荷 密度 ， 由 于 电荷 在 纳米 管内 的 优先 定位 而 带 有 交 变 信号 ( 见 图 4.22)。 对 





e? a 
b) (8,8) <x 





se 
c) (10,10) d) (15,15) 
图 4 22 室温 离子 液体 及 其 在 带 正 电 的 碳 纳米 管 〈 +0. 80 ~0. 94e/nm?) 内 的 径 向 分 布 。 红 色 和 蓝 色 


的 点 分 别 表示 EMI 离子 和 BE, ”离子 的 中 心 。 旁 边 的 数字 表示 碳 纳米 管 的 孔径 大 小 ，6 x6 表示 孔径 
大 小 为 0.81nm,8 x8、10 x10 和 15 x15 依次 表示 1.08nm、1.35nm 和 2.03nm (摘自 参考 文献 [59]) 
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CDC 的 标准 化 比 电容 也 随 着 孔径 变化 而 变化 ， 和 孔径 小 于 等 于 0.95nm 时 ， 电 容 增 
加 ， 当 孔径 继续 增 大 时 比 电 容 减 小 CILE 4. 23) 。 和 孔径 变 小 时 的 电容 增加 是 由 于 碳 纳米 
管 电压 @ewr 的 非 单调 变化 ， 其 中 包含 表面 电荷 和 离子 液体 贡献 (分别 为 DH Da): 
Oo = Bos + Oy, (4. 10) 
孔径 小 于 1. Inm Bf, $4, ERS Bi 控制 ， 当 和 孔径 大 于 1. Inm if, du ERAS o, 
控制 。 根 据 分 子 动力 学 ， 在 这 样 的 孔径 范围 内 ， 只 有 反 离 子 能 进入 孔径 。 图 4.24 所 示 
为 反 离子 在 碳 孔 中 整齐 的 排列 ， 即 独立 溶液 化 (exclusive solvation) 现象 。 


Ref 13 -0 





do do 
a) b) 


图 4.23 碳 纳 米 管 在 EMI - BFs 中 的 比 电容 随 直径 大 小 的 变化 图 (1bar，350K) 。 单 位 : 比 电容 
为 pF/cm, H% do 为 m。a) 正方 形 和 圆圈 分 别 代表 正极 和 负极 ， 黑色 圆圈 表示 总 比 电 容 。 
b) 分 子 动力 学 预测 的 电容 值 (MD) 与 实验 值 的 比较 (摘自 参考 文献 [58, 59]) 





c) (7,7) 
图 4.24 离子 液体 离子 在 a) 正极 (带电 量 +0.55e/m*) Alb) 负极 (带电 量 -0.55e/m?) 纳米 
管 中 的 示意 图 ; 由 于 内 部 溶液 化 ， 只 有 阳 (H) 离子 能 进入 负 (E) Ro c) 离子 液体 
离子 在 负极 ( -0.47e/m^) 的 示意 图 (摘自 参考 文献 [59]) 


因此 ， 由 于 它们 接近 碳 表面 ， 内 部 的 反 离 子 对 Bi 做 了 主要 贡献 。 这 表明 ， 微 小 碳 
和 孔 中 的 反 离子 的 线性 排列 对 增加 电容 起 了 重要 作用 。 
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4.7.2 离子 液体 溶液 中 额外 的 电容 

带 有 不 同 长 度 烷 基 链 的 1 - 烷 基 -3 甲 基 咪 唑 离子 液体 用 来 研究 阳离子 对 特定 孔隙 
分 布 的 碳 电容 的 影响 。 当 纯 离 子 液体 中 出 现 离子 筛 分 时 ， 对 于 溶 于 ACN 的 同一 锂 盐 这 
种 效应 严重 减弱 了 ， 可 能 由 于 溶解 的 离子 具有 很 强 的 几何 灵活 性 '”] ， 就 如 Et, NBF,— 
REO 。 基 于 这 种 灵活 性 ， 阳 离子 能 够 进入 更 小 的 孔 辽 中， 导致 质量 比 电 容 比 纯 离子 液 
体 中 的 高 。 

特定 平均 孔径 的 CDC 样品 被 用 来 研究 ACN 中 的 EMI 离子 和 TFSI” 离子 的 有 效 粒 
48U" , 4.25 显示 了 由 图 4. 16 中 CME 得 来 的 不 同样 品 的 CV 曲线 ， 电 解 液 用 ACN + 
2mol/L EMI - TFSI, 

EMI * 离子 的 吸附 发 生 在 开路 电压 (OCV) (0.2-1.2V) 之 下 。 只 有 直径 0. 68nm 
的 样品 的 CV 曲线 偏离 了 理想 电容 行为 ; 因此 ， 可 以 认为 EMI* 阳离子 有 效 的 尺寸 在 
0.7nm 左右 。 这 意味 着 ， 相 较 于 纯 EMI - TFSI 离子 液体 (IE 4.20) 中 EMI* 的 有 效 尺 
寸 ， 溶剂 化 对 阳离子 并 没有 真正 起 作用 。 当 电压 稍 高 于 开路 电势 (OCP) 时 ， 直 径 
0. 8nm 的 样品 会 出 现 轻微 变形 (偏离 理想 的 电容 行为 ) ， 说 明 ACN 电解 液 中 溶剂 化 的 
TFS 离子 直径 的 有 效 尺寸 大 于 0. 8nm, RF EAE EMI - TFSI 离子 液体 中 的 裸 离子 直径 
大 小 约 为 0.7nm。 因 此 ， 溶剂 化 的 EM 离子 的 有 效 平均 孔径 小 于 TFSI 离子， 尽管 它 
们 离子 本 身 大 小 几乎 一 样 。 


1.5 
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图 4.25 ACN +2mol/L EMI - TFSI 电解 液 中 CDC 样品 的 标准 化 的 CV 曲线 ; Ag 作 参 比 电极 ; 
扫描 速率 为 100mV/s。 右 插图 : Pt 微 电 极 的 CV (摘自 参考 文献 [58]) 


小 于 开路 电势 (OCP: 0.2V 相对 参 比 电极 ) 直到 -1.2V (相对 参 比 电 极 ) 的 电压 
范围 内 ，EMI 阳离子 发 生 吸附 ， 平 均 孔 径 为 lnm 的 CDC 样品 的 CV 曲线 理想 电容 行为 的 
典型 曲线 。 然 而 对 于 TFSI 阴离子 吸附 (0.2V 以 上 ， 相 对 参 比 电极 ) CV 曲线 在 0.5 ~ 
0.7V 出 现 一 组 可 逆 的 峰 ， 从 而 引起 电容 的 增加 。 在 峰值 电流 与 电压 扫 面 速率 的 对 数 图 
中 ， 两 个 峰 的 斜率 都 是 0.9， 接 近 于 1， 这 是 因为 电容 电荷 储存 机 制 不 受 扩散 限制 : 

I = CAv (4. 11) 
式 中 ，7 为 电流 ; C 为 电容 (F/m); 4 为 表面 积 (m) ; "为 扫描 速率 (V/s), 。 这 种 
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机 制 不 仅 适 用 于 双 电 层 电容 ， 也 适用 于 表面 硅 电 容 。 由 于 可 以 排除 表面 奢 电 容 氧化 还 原 
反应 ,在 Pt 微 电 极 的 CV 曲线 上 不 再 能 观察 到 电解 液 的 氧化 还 原 反应 ( 见 图 4.25 4 
M), BEDA CV 曲线 上 的 峰 只 跟 TFSI 离子 在 碳 微 孔 中 的 吸附 有 关 。 

在 特殊 情况 下 ， 有 效 离子 尺寸 与 碳 孔 尺寸 在 一 样 大 小 范围 时 ， 比 如 lnm 孔径 的 样 
品 ， 充 电 过 程 中 的 峰值 与 需要 克服 的 活化 能 人 又、 部 分 离子 去 溶剂 化 以 及 在 孔隙 中 重 整 深 
AAT XU. 。 反 向 扫描 时 ， 这 一 过 程 是 可 道 的 ， 并 且 能 在 10mV/s 的 扫描 速率 下 释放 
出 总 电容 25% ~30% 的 额外 电容 。 这 种 情况 下 ， 可 道 的 峰 与 这 个 过 程 中 额外 产生 的 活 
化 能 有 关 ， 不 同 于 标准 离子 在 大 孔隙 中 的 过 程 。 

4.7.3 孔隙 中 的 离子 捕获 

图 4. 26 是 一 个 小 孔径 (0. 68nm) 样品 的 CV 曲线 图 ， 第 一 次 扫描 的 图 形 与 EMI 离 
子 在 吸附 电压 范围 内 的 电压 扫描 相 一 致 ，CY 曲线 是 纯 电 容 行为 的 典型 矩形 ， 涉 及 双 电 
Ep EM 吸附 。 当 电压 上 限 增加 到 TESI 阴离子 吸附 的 电压 范围 (高 于 开路 电压 ) 时 ， 
正 向 扫描 时 ， 电 流 开 始 急剧 下 降 。 反 向 扫描 时 ， 达 到 EMI 离子 吸附 的 电容 电流 之 前 ， 
在 0.2V (相对 参 比 电极 ) 处 出 现 一 个 巨大 的 峰 。 峰 值 电流 的 对 数 与 电压 扫描 速率 的 关 
系 图 如 图 4. 26 所 示 ， 图 中 的 斜率 为 0. 65。 


Tp ences 


—1.5+ 峰值 B’ - 
-1.6} 4 
-1.7+ - 
-1.8 $ < 


I/mA 
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第 二 次 扫描 到 1.3 V/Ref , log (扫描 速率 ) 
als =1 -0.5 0 0.5 1 1.5 
EIV( 相 对 Ag 参 比 电极 ) 


图 4.26 平均 孔径 为 0.68nm 的 样品 在 ACN +2mol/L EMI - TFSI 电解 液 中 的 CV 曲线 ， 电 压 
范围 为 -1.2~0.5V/Ref (第 一 圈 )，-1.2~1.3 V/Ref (第 二 图 ) (摘自 参考 文献 [58]) 


这 个 可 逆 的 扩散 控制 的 反应 中 的 最 大 峰值 电流 随 着 电压 扫描 速率 的 变化 可 按 Ran- 
dles - Sevcik XU?) [st (4.12) ] 进行 计算 : 


1/2 
a=b. 4463 (nF) ^ AC[ er) x y^ (4.12) 


RP, a ERRIREN; n 是 转移 的 电子 ; 正 是 法 拉 第 常数 (As); C 是 扩散 物质 的 
浓度 (mol/em’); D eH RAB (cm/s); v 是 扫描 速率 (Vs”)。 这 个 公式 适用 于 电 
荷 转移 反应 ， 如 反应 物 到 电极 表面 扩散 控制 或 生成 物 离开 电极 表面 的 扩散 控制 的 反应 。 
因此 ， 它 既 能 描述 氧化 还 原 反应 又 能 表征 离子 在 界面 的 转移 。 在 TFSI 阴离子 吸附 在 
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0. 68nm 的 小 孔 的 情况 下 ， 电 流 与 扫描 速率 的 对 数 图 的 斜率 为 0.65。 这 个 值 接近 0.5， 这 
意味 着 0. 68nm 平均 孔径 的 样品 发 生 的 反应 受 扩散 控制 。 其 与 理论 值 0.5 的 微小 偏差 与 实 
验 中 电极 本 身 的 性 质 有 关 。 使 用 多 孔 碳 作为 工作 电极 时 ， 电 极 不 满足 式 (4.12) 要 求 的 平 
滑 的 二 维 的 理想 电极 模型 ， 因 此 ， 多 孔 网 格 的 不 规则 几何 分 布 是 引起 差异 的 原因 。 

正 向 扫描 过 程 中 ， 当 电压 高 于 0.7V (相对 参 比 电 极 ) 时 的 电流 降 表明 了 能 进入 
0. 68nm 孔隙 中 的 TFSI 是 有 限 的 。 反 向 扫描 过 程 中 , 在 0.3V 处 出 现 的 巨大 的 阴极 峰 主 
要 跟 扩 散 控制 过 程 有 关 。 反 向 扫描 时 ， 在 正 向 扫描 时 被 迫 进入 小 孔 的 TFSI 阴离子 受 静 
电 作用 离开 碳 表 面 ， 从 而 导致 了 0.3V 附近 出 现 峰值 。 

Aurbach 等 人 “在 PC + 1mol/L EtsNBF, 电 解 液 中 也 观察 到 了 一 个 相似 的 效应 。 由 微 孔 
碳 电 极 构 成 的 电容 右 能 充电 到 2.3V， 并 且 能 在 50%C 下 保持 1000h ( 浮 充 )。 然 后 拆 开 电容 
器 ， 每 一 个 电极 又 重新 在 一 个 三 电极 体系 中 测试 。CY 曲线 中 负极 在 工作 电压 范围 内 ， 电 
容 电 流 (C) 下 降 ， 正 极 在 浮 充 前 后 也 是 一 样 〈 见 图 4. 27)。 相 比 之 下 ， 如 果 负 极 极 化 
到 4.2V (相对 Li) ， 第 一 次 扫描 时 会 出 现 一 个 明显 的 氧化 峰 ， 这 和 归 因 于 在 浮 充 过 程 吸附 的 
Et,N* 阳离子 陷 进 入 孔 阶 中 。 负 极 在 浮 充 后 电容 较 小 可 能 是 EN 离子 吸附 于 罕 小 微 孔 中 
或 者 是 圣人 无 序 石墨 烯 秘 中 引起 的 '““] 。 此 外 ， 分 解 产物 的 形成 也 不 容 忽视 “% , 


0.005 


0.004} 宽 电 势 范围 内 ”1000h 后 的 C1 
1000h 后 的 C7 


0.003 上 


= 0.002 | 新 的 C7*,C” 1000h 后 的 C- 


h 











ZE/V( 相 对 Li 


图 4. 27 ”对 称 性 电容 器 的 各 个 电极 在 30" 1000h (FE) 前 后 的 伏 安 图 (1mV/s) 
(摘自 参考 文献 [61] ) 
4.7.4 ”离子 的 嵌入 / 插 层 

膨胀 测量 法 ( dilatometry measurements) 用 于 Et, NBF,/ACN 电解 液 中 三 电极 体系 ， 
显示 了 活性 炭 工作 电极 的 尺寸 变化 ( 见 图 4.28)"”。 最 大 的 膨胀 发 生 在 负极 极 化 ， 例 
如 负极 极 化 为 -1.35V/ip〔( 即 零 电 荷 电压 ) 时 膨胀 0.6% ， 而 正极 极 化 为 1. 15V/ip 时 
只 有 不 到 0.2% 的 膨胀 。 当 电压 从 -2V 扫描 到 2V/ip 时 ,膨胀 率 会 大 大 增加 ， 极 化 的 负 
极 和 正极 膨胀 率 分 别 达 到 3% 和 2%。 由 于 Eu N' 阳离子 比 BF,” SF, Hahn 等 ” 认 
为 正 负电 极 上 膨胀 率 的 不 同 与 离子 在 电极 材料 中 的 插 层 和 散 入 层 有 关 。 

后 来 ，Hahn 等 人 还 比较 了 石墨 和 活性 炭 “!。 在 负极 极 化 (2V 相对 Li) 情况 下 ， 
活性 痰 的 厚度 增加 约 为 1% ， 然 而 石墨 却 增加 了 约 10% 。 在 低 电 压 ( <2V 相对 Li) F, 
电极 迅速 膨胀 ， 并 且 库 伦 效 率 下 降 。 正 极 电压 范围 内 ( >3V 相对 Li) 活性 炭 的 膨胀 小 
于 1% ， 石 墨 的 膨胀 率 达到 了 10% 。 由 于 去 溶剂 化 的 BF。 STEE EuN' 离子 小 ， 作 
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者 认为 前 者 并 没有 插入 活性 炭 中 。 因 此 ， 负 极 的 电压 受 阳 离子 艇 和 人 层 的 限制 ， 而 正极 电 
压 的 限制 与 ACN 的 氧化 有 关 。 在 Et, NBE,/PC 电解 液 中 对 高 定向 石墨 《HOPC) 做 原 位 
原子 力 显 微 观测 ， 证 实 了 EuN FARA. RRA BUR n] BE RS FE) FL BR 
的 扭曲 变形 有 和 密切 关系 “| 。 





iKF g 1) 


膨胀 率 (%) 











a) 





图 4.28 三 电极 体系 中 不 同 电压 范围 的 伏 安 曲线 (上 图 ) ; 各 个 电极 膨胀 下 的 模拟 测试 (下 图 ) 3]; 
a) 负极 0 ~ -1.35V/ip, 正极 0 - 1. 15V/ip, b) 负极 : 0 ~ -2V/ip, 正极 0 -2V/ip 


4.8 小 结 


去 溶剂 化 ,变形 ， 舱 入 以 及 离子 捕获 可 能 在 有 机 电解 液 的 电容 器 充电 的 过 程 中 同时 发 
生 。 我们 必须 重新 考虑 离子 在 次 纳米 级 孔 中 的 吸附 方式 ， 从 传统 的 离子 吸附 在 每 一 个 孔 壁 
的 辫 姆 土 兹 模型 的 方式 ( 见 图 4.29a) 转变 到 反 离子 (与 碳 表面 所 带电 荷 相反 ) 部 分 去 溶 
剂 化 进入 到 孔 阶 中 ， 并 在 不 超过 一 个 离子 层 的 孔 厚 度 上 沿 孔 轴 堆 番 排 布 ( 见 图 4.29b)。- 
低 扫描 速率 下 某 些 情况 下 的 额外 电容 增加 可 以 归 因 于 与 插 层 相关 的 一 些 额 外 效应 。 

与 离子 渗透 进入 碳 结构 相关 的 一 些 效应 ， 以 及 超级 电容 器 某 种 特定 条 件 的 应 用 ， 可 
能 会 限制 其 工作 电压 (通过 孔隙 饱和 ) 或 者 加 速 其 老化 。 因 此 ， 理 解 超级 电容 器 的 电 
化 学 性 能 与 碳 材料 的 结构 之 间 的 关系 能 更 好 地 优化 超级 电容 器 系统 的 性 能 。 例 如 ， 最 近 
关于 有 机 电解 液 中 单 壁 碳 纳 米 管 (SWCNT) 和 活性 炭 的 研究 清晰 地 表明 ， 严 重 极 化 情 
况 下 电容 的 增加 及 阻抗 的 下 降 ( 从 费 米 能 级 变化 到 价 带 或 者 导 带 ) 与 充电 过 程 中 石墨 
烯 层 的 电化 学 摊 杂 有 关 ， 这 也 能 够 部 分 解释 三 电极 体系 中 出 现 蝴蝶 形状 的 CV 曲线 的 原 
因 “”1。 由 于 电化 学 摊 杂 强烈 依赖 于 碳 材料 的 结构 ， 这 也 为 解释 电容 器 充电 过 程 中 离 
子 在 微 孔 中 的 重新 分 布 带 来 了 困难 。 

因此 ， 从 基本 的 观点 来 看 ， 我 们 还 是 缺乏 对 有 限 微 孔 空间 中 双 电 层 充电 的 清晰 认 
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识 ， 在 这 个 有 限 空间 内 ， 在 固 - 液 界面 上 形成 预期 的 亥 姆 霍 效 层 及 扩散 层 之 间 没 有 多 余 
空间 。 用 分 子 动力 学 或 第 一 原理 进行 计算 机 模拟 ， 可 能 会 对 研究 离子 在 亚 纳米 级 孔 际 中 
的 行为 及 溶剂 重组 有 所 帮助 ， 同 时 计算 机 模拟 也 是 设计 出 能 长 时 间 放 电 的 下 一 代 高 能 量 
密度 双 电 层 电容 器 的 一 把 钥匙 ， 这 样 就 能 为 超级 电容 器 提供 新 的 应 用 前 景 。 带 电 电极 的 
核磁 共振 测量 也 能 为 溶剂 化 程度 以 及 离子 在 孔隙 中 的 取代 提供 精确 的 数据 信息 。 


O -N 





图 4.29 a) ZIERA b). 亚 纳米 级 孔 中 双 电 层 示意 图 。 
考虑 碳 层 表面 带 正 电 并 考虑 到 了 反 号 离子 的 渗 人 
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sm o 碳 基 电 化 学 电容 器 的 现代 理论 


Jingsong Huang, Rui Qiao, Guang Feng, 
Bobby G. Sumpter 和 Vincent Meunier 


5.1 引言 


5.1.1 碳 基 电化 学 电容 器 

化 石 燃料 需求 的 不 断 增 长 及 其 对 环境 的 不 利 影响 给 当今 社会 带 来 巨大 能 源 的 同时 也 
给 生态 环境 带 来 了 巨大 挑战 。 电 能 转换 和 储存 的 新 技术 对 于 利用 可 持续 和 可 再 生 能 源 以 
及 开发 低 碳 或 零 二 氧化 碳 排放 量 的 电动 汽车 来 说 是 不 可 或 缺 的 "。 电 化 学 电容 器 
(electrochemical capacitor) ， 或 称 超级 电容 器 (supercapacitor) ,已 然 成 为 储 能 器 件 领 域 
的 一 颗 新 星 ， 并 在 近年 来 获得 了 极 大 的 关注 *”。 根 据 界 面 化 学 与 物理 "" 可 以 将 电化 
学 电容 器 分 为 两 类 : 一 类 是 腹 电 容器 ( pseudocapacitor) ， 基 于 各 种 氧化 还 原 活性 的 材 
料 ， 如 导电 聚合 物 和 过 渡 金 属 氧 化 物 '"“ ; 另 一 类 是 双 电 层 电 容器 (EDLC) ， 其 由 多 
种 具有 高 表面 积 的 碳 材 料 制 成 ”“ 。 寿 电容 依赖 于 材料 表面 上 的 法 拉 第 电流 反应 。 而 
双 电 层 电 容器 的 能 量 储存 机 制 在 于 电极 材料 /电解 液 界面 上 建立 的 双 电 层 (EDL) IE 
层 电 容器 的 特点 是 具有 高 功率 密度 和 优异 的 循环 寿命 ， 使 得 能 量 能 够 快速 存储 和 释放 。 

在 本 章 中 ,我 们 关注 的 是 基于 碳 材料 的 电化 学 电容 器 。 过 去 二 十 年 已 经 有 大 量 的 关 
于 多 种 碳 材料 在 双 电 层 电容 器 上 应 用 的 实验 研究 。 典 型 的 例子 包括 : 活性 炭 、 模 板 碳 、 
Bie 9] f ^E Sk (CDC), AU, S REI OK (SWCNT) 和 多 壁 碳 纳米 管 
(MWCNT) 、 碳 纳米 纤维 、 石 墨 烯 等 ( 见 图 5.1)""* 。 当 前 研究 主要 从 两 个 方面 提 
高 电容 性 能 ， 即 开发 新 材料 和 探索 潜在 的 基础 能 量 储存 机 理 。 尽 管 在 电容 器 性 能 的 提升 
上 近年 来 取得 了 重大 进展 , 但 双 电 层 电 容器 ( < 10Wh kg ) 的 能 量 密度 和 电池 
(100Wh kg^') 相 比 仍 有 较 大 差距 。 然 而 ， 双 电 层 电容 的 研究 历史 还 非常 短 ， 这 表明 电 
容 性 能 仍然 可 以 在 当前 的 基础 上 得 到 优化 。 如 果 在 保持 高 功率 性 能 的 同时 增加 能 量 密 
度 ， 超级 电容 器 便 能 与 现 有 的 电池 技术 相 竞 争 。 

除了 大 量 的 实验 工作 ， 对 双 电 层 电 容器 基础 研究 的 理论 工作 也 稳步 增加 “-””。 理 
论 方法 从 早期 的 辫 姆 霍 兹 模型 理论 ( Helmholtzmodel) ， 到 平均 场 转换 连续 模型 理论 
(mean - field continuum model) ， 再 到 现代 分 子 动力 学 (MD) 模拟 理论 。 当 与 实验 结果 
结合 时 ， 理 论 研究 将 为 电极 /电解 质 表面 的 形态 变化 提供 了 一 个 良好 的 视角 ， 这 对 理解 
双 电 层 电容 器 的 电容 性 能 及 实现 其 最 优化 起 到 关键 作用 。 在 下 文中 ， 我 们 将 对 最 常见 的 
EDL 模型 ， 以 及 它们 如 何在 超级 电容 器 中 进行 能 量 储存 进行 概述 。 
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图 5. 1 用 于 双 电 层 电容 器 中 电极 典型 的 碳 材料 : a) 模板 碳 (参考 文献 [19] 允许 转载 ) ; 

b) 硅 CDC (参考 文献 [20] 允许 转载 ) c) 碳 纳米 管 阵列 〈 参 考 文献 [22] 允许 转载 ) ; 

d) 碳 纳 米 纤维 (参考 文献 [23] 允许 转载 ); e) 洋葱 碳 (参考 文献 [24] 允许 转载 ) ; 
£) 化 学 修饰 的 石墨 烯 (CMG) 材料 (参考 文献 [25] 允许 转载 ) 


5.1.2 双 电 层 电 容器 的 组 成 i 

双 电 层 电容 器 的 单元 结构 与 电池 ( 见 图 5. 2a) 类 似 。 其 电极 是 由 碳 基 活性 材料 与 
集 流 体 层 琶 贴 制 成 。 接 着 将 多 孔 隔 膜 纸 ， 聚 合 物 材料 或 玻璃 纤维 粘 合 在 两 个 电极 之 间 。 
然后 ,将 电解 液 注 入 单元 中 。 不 同 电解 液 在 双 电 层 电容 器 中 的 性 能 有 优 劣 之 分 。 由 
于 硫酸 或 氧 氧 化 钾 水 溶液 拥有 和 较 高 的 电导 率 和 较 高 的 介 电 常 数 ， 因 此 其 常 被 用 作 双 电 层 
电容 器 电解 液 。 有 机 电解 液 如 四 气 硼 酸 四 乙 基 铵 (TEA - BF,) 的 乙 且 (AN) 或 碳酸 丙 
AER (PC) 溶液 的 也 经 常 使 用 。 相 对 于 电压 平台 1V 左右 的 水 系 电解 质 ， 其 单元 电压 能 
够 增加 到 2. 3V。 对 于 水 系 和 有 机 系 电解 液 来 说 ， 通 常 采 用 高 电解 质 浓 度 ， 以 增加 导电 
性 和 避免 电解 质 损耗 问题 ， 以 使 得 碳 材料 的 大 部 分 表面 积 可 以 得 到 充分 的 利用 。 离 子 液 
体 (IL) 电解 质 的 使 用 同样 可 以 使 双 电 层 电容 器 的 电压 大 于 3V。 然 而 ， 目 前 的 离子 液 
体 比 水 系 和 有 机 系 电 解 液 的 粘度 更 高 、 电 导 率 更 低 。 

在 双 电 层 电容 器 中 ， 碳 材料 被 选择 作为 活性 电极 材料 的 原因 是 它们 具有 高 的 导电 
性 ， 高 的 比 表 面积 (SSA) ， 可 调 的 孔隙 率 和 相对 较 低 的 生产 成 本 "" 。 相 对 于 传统 的 
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图 5.2 a) 使 用 纳米 孔 碳 材 料 的 EDLC 电容 器 的 示意 图 。 每 个 碳 颗 粒 中 含有 大 量 纳米 级 的 孔 。 
在 等 效 电路 中 ， 两 电极 的 电容 器 被 串联 连接 ， 其 中 每 个 电极 电容 被 用 实 线段 表示 ， 而 一 个 
平行 的 虚线 段 表示 电解 液 。 该 电阻 描述 了 电极 和 电解 质 的 电阻 以 及 离子 在 充电 和 放电 过 程 
中 的 能 量 损失 05] b) 在 每 一 个 电极 上 (例如 ， 正极) ， 每 一 个 碳 颗 粒 中 的 孔隙 表示 为 一 
个 电容 并 联 连接 、 以 孔 深 度 为 变量 得 到 的 一 系列 阻抗 尺 , 的 等 效 电路 。 孔 电容 并 联 连接 ， 

其 中 每 个 孔 电 容 被 以 实 线段 表示 ， 而 反 粒 子 则 用 虚线 表示 


电导 率 <10“S em ”的 半导体 ， 使 用 碳 材料 的 双 电 层 电容 器 的 电导 率 通 常 王 1S om" 
这 一 高 数值 与 费 米 能 级 上 高 的 电子 态 密度 有 关 " 。 尽 管 有 高 的 电导 率 ， 作 为 充电 状态 
函数 的 微分 电容 ， 碳 材料 的 微分 电容 仍 不 同 于 金属 。 对 于 典型 的 碳 原 子 来 说 ， 恒 电流 方 
法 显示 电压 与 施加 的 电势 呈 线 性 增加 ; 同时 ， 循 环 伏 安 法 扫描 表明 ， 其 电流 几乎 是 恒定 
的 ， 呈现 出 一 种 和 矩形 的 循环 伏 安 图 (CV) 。 这 些 结果 表明 ， 这 种 碳 基 双 电 层 电容 器 
的 电容 几乎 与 充电 状态 无 关 ， 而 使 用 如 金属 乘 的 电容 器 ， 其 电容 则 会 随 电势 出 现 显著 变 
化 。 然 而 ,一 些 碳 材 料 表现 出 蝴蝶 形 的 循环 伏 安 曲线 ， 在 零 电 荷 电位 (PZC) 电位 
附近 带 有 明显 的 最 小 电流 “| 。 这 种 行为 可 能 是 石墨 烯 的 量子 电容 (quantum capaci- 
tance) 的 一 种 表现 ， 我 们 将 在 后 面 详细 讨论 。 

由 于 双 电 层 电容 器 中 电荷 存储 是 一 种 界面 现象 ， 因 此 研究 电极 材料 的 表面 特性 来 说 
是 不 可 缺少 的 。 例 如 ， 在 纳米 尺度 上 对 纳米 多 孔 碳 材料 的 形 貌 特征 的 仔细 检查 表明 ， 当 
碳 颗 粒 的 颗粒 尺寸 为 微米 级 时 ， 每 个 碳 颗 粒 中 含有 大 量 的 纳米 尺寸 的 孔 ( 见 图 5. 2a) 。 
IUPAC 将 孔径 分 为 三 类 : 直径 小 于 2nm 为 微 孔 ， 直 径 为 2 ~ 50nm 为 中 孔 ， 直径 大 于 
50nm X K4LU7 。 纳 米 多 和 孔 碳 的 高 比 表面 积 (1500 -2600m'g ^!) 主要 来 自 于 内 部 孔 结 
构 的 表面 积 ， 其 次 是 颗粒 的 外 表面 积 。 图 5. 2b 中 所 示 ， 每 个 孔 可 以 表示 为 与 并 联 的 电 
容器 与 串联 的 电阻 作为 孔 深度 的 函数 的 等 效 电路 。 为 方便 起 见 ， 可 以 用 实 线段 表 
示 每 个 孔 相关 的 电容 ， 其 代表 孔 壁 所 形成 电容 器 平板 ， 同 时 用 平行 的 虚线 代表 由 反 离 子 
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形成 的 电容 器 电容 板 (WE $. 2b) 。 重 要 的 是 要 确定 电极 电容 与 孔 电容 之 间 的 关系 ， 换 
句 话 说， 在 电极 中 建立 孔隙 电容 与 电极 之 间 的 关系 。 该 图 显示 了 和 孔 电容 器 是 并 联 连接 的 
而 不 是 串联 的 ， 因 为 所 有 的 孔 壁 连接 到 相同 的 电极 上 ， 也 就 是 说 ， 它 们 具有 相同 的 电 
位 。 因 此 ， 对 于 电极 电容 ， 只 需要 考虑 一 个 单一 的 孔 院 ， 计 算 整 体 效 果 只 是 计算 所 有 和 孔 
的 表面 积 的 总 和 。 同 样 的 ， 这 一 关系 对 于 基于 洋葱 碳 、 碳 纳米 管 (CNT) 或 碳 纳米 纤维 
的 双 电 层 电容 器 也 是 成 立 的 ， 这 个 观点 大 大 简化 了 基础 的 双 电 层 电 容器 的 理论 处 理 方 
法 ,理解 每 个 单独 的 孔 就 足够 确定 整个 电极 的 电容 。 

单个 孔隙 的 电容 之 间 的 关联 不 同 于 一 个 完整 的 单元 内 阴极 和 阳极 之 间 串 联 的 连接 
( 见 图 5. 2a) 。 阴 极 和 阳极 的 定义 来 源 于 电池 ， 也 就 是 说 ， 阴 极 是 正极 终端 阳极 是 负极 
终端 。 

因此 ， 单 元 总 电容 (Ca) 是 通过 普通 的 反比 关系 以 电极 电容 (C, 和 (C_) 的 形式 
给 出 的 。 

a ates (5.1) 

对 于 一 个 完整 的 单元 ， 对 称 与 非 对 称 电 容 的 问题 必须 慎重 考虑 。 在 对 称 电 容器 中 ， 
两 个 电极 提供 相等 的 电容 值 。 通 常情 况 下 ， 如 果 两 个 电极 是 由 相同 的 碳 材料 构成 ， 这 个 
电容 器 是 对 称 的 上 。 然 而 ， 我 们 应 该 指出 ， 相 同 的 电极 并 不 一 定 能 保证 构成 一 个 对 称 的 
单元 ， 因 为 在 阳极 上 形成 双 电 层 的 阳离子 可 能 与 阴极 上 的 阴离子 具有 不 同 的 离子 半径 。 
离子 半径 的 差异 导致 不 同 厚度 的 双 电 层 ， 进 而 使 电容 器 变 成 非 对 称 电容 器 。 即 使 两 个 双 
电 层 的 介 电 常数 可 能 是 彼此 接近 ， 这 样 的 离子 半径 的 差异 也 可 能 导致 两 个 双 电 层 上 具有 
不 同 的 电压 降 。 尽 管 如 此 ， 为 了 简单 起 见 ， 我 们 将 假定 阴极 和 阳极 由 相同 的 电极 材料 制 
成 的 电容 器 是 对 称 电 容器 。 伴 随 对 于 对 称 电容 器 的 假定 ， 式 (5.1) 变 为 

1 1 
6,77€, 7,€. (5.2) 

应 该 注意 的 是 ， 两 电极 的 测量 方法 可 以 给 出 一 个 Cu 值 ， 而 三 电极 测量 的 是 C ,或 
C_ 或 它们 的 平均 值 。 在 本 章 中 ,我 们 选择 测试 电极 电容 而 非 单元 的 电容 。 该 电容 在 以 
往 文献 报道 中 被 称 为 重量 电极 电容 ， 这 里 的 电极 电容 指 的 通过 活性 物质 的 质量 来 标 称 电 
容 。 在 计算 器 件 性 能 时 需要 格外 注意 ， 比 如 计算 单元 能 量 密度 时 ， 需 要 用 到 单元 重量 比 
电容 这 个 参数 。 事 实 上 ， 由 于 完整 单元 具有 单个 电极 双 倍 的 重量 和 一 半 的 电容 ， 在 电极 
重量 比 容量 与 单元 重量 比 电容 量 之 间 存 在 一 个 因素 4。 

双 电 层 电 容器 根据 反 离 子 与 碳 表面 之 间 的 相互 作用 方式 的 不 同 分 为 两 个 不 同 的 类 
5%) 。 第 一 类 包括 内 内 式 (endohedral) 电容 器 ， 该 类 电容 器 通过 反 离子 进入 毛孔 内 
来 建立 双 电 层 ( 见 图 5. 3a) 。 此 类 电容 器 广泛 适用 于 带 有 负 表 面 曲 率 的 纳米 多 和 孔 碳 ， 如 
tem. BATRA CDC 碳 。 电 荷 存 储 机 制 由 于 孔 尺 寸 差异 稍 有 不 同 。 第 二 类 包括 边界 
(exohedral) 电容 ， 适 用 于 正 表 面 曲率 的 材料 。 在 这 一 类 材料 中 ， 离 子 分 布 在 碳 颗粒 的 
外 表面 ， 如 洋葱 碳 、 封 端 碳 纳米 管 和 碳 纳 米 纤维 (ILE 5. 3b) 。 在 双 电 层 电容 器 电极 应 
用 的 碳 材料 之 中 ， 介 于 endohedral 和 exohdral 电容 器 之 间 的 石墨 烯 是 一 类 相对 新 颖 的 碳 
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材料 “% 。 由 于 它们 的 曲率 为 零 ， 它 们 不 属于 上 述 的 类 别 ， 需 要 另行 讨论 。 





a) b) 


图 5.3 a) endohedral 电容 器 ， 反 离子 接近 纳米 多 孔 碳 的 带 负电 的 孔 的 内 壁 ， 如 活性 火 、 模 板 碳 ， 
或 CDC 内 的 内 壁 的 内 舱 金 属 电容 器 。b) exohedral 电容 器 ， 一 个 反 离子 只 在 带 负电 的 洋葱 碳 颗 粒 、 
封口 CNT 或 碳 纳米 纤维 外 表面 电容 器 


5.2 经 典 理论 


5.2.1 界面 上 的 紧密 层 

双 电 层 最 简单 的 模型 是 交 姆 霍 兹 模型 。 交 姆 霍 兹 模型 的 原始 版 本 是 假定 电解 液 
一 侧 的 双 电 层 是 由 一 个 紧凑 排列 的 反 离子 层 组 成 ， 反 离子 层 刚 好 抵消 了 电极 电荷 的 表面 
层 ， 形 成 所 谓 的 交 姆 埠 兹 层 ( 见 图 5.4a)。 这 电荷 的 双 层 结构 类 似 于 一 个 常规 的 平板 电 
容器 (parallel - plate capacitor) ， 同 时 也 解释 了 双 电 层 这 个 名 称 的 起 源 。 在 这 一 近似 的 
水 平 上 ， 双 电 层 电容 由 下 式 给 出 : 





_ &,€0A 

aU d 
式 中 ，e, 是 双 电 层 内 部 的 介 电 常 数 ; so 是 真空 介 电 常 数 ; A 是 电极 的 表面 积 ; d 是 表面 
电荷 屋 和 反 离 子 层 的 间距 (或 简称 为 致密 层 的 厚度 ) 。s, 为 无 量 纲 ， 而 so 的 单位 是 
CN-m-， 相 当 于 Fm-。 

对 应 于 北 姆 霍 效 模型 的 大 幅 简化 处 理 ， 双 电 层 丰富 的 物理 性 质 在 式 (5.3) 的 两 个 
自由 参数 中 得 到 了 充分 的 体现 ， 也 就 是 se, 和 d。 致 密 层 的 厚度 d 受 反 离子 在 电极 上 的 吸 
附 方式 的 影响 : 如果 它 们 是 接触 吸附 的 ， 也 就 是 说 ， 离 子 和 电极 之 间 不 存在 溶剂 ， 那 么 
参数 d 定义 为 裸 离子 的 大 小 ; 否则 ， 参 数 4 主要 由 溶剂 化 的 离子 的 大 小 来 决定 。 该 致密 
层 的 电介质 常数 (se,.) 无 法 被 很 好 地 理解 。 鉴 于 在 电极 /电解 质 界面 的 溶剂 结构 与 溶剂 
本 体 的 明显 不 同 ， 在 致密 层 中 的 电场 大 小 往往 达到 10° ~ 10 Vin ”的 数量 级 ， 有 一 个 共 
识 ， 即 致密 层 的 溶剂 介 电 常 数 与 其 本 体 有 显著 的 差异 。 理 论著 作 和 实验 研究 只 -05 
都 表明 ， 充 电 后 的 表面 附近 水 分 子 的 介 电 常 数 在 5 ~ 20 的 范围 内 ， 远 小 于 本 体 水 介 电 常 





(5.3) 
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数 78。 电 气 化 表面 (electrified surface) 附近 的 有 机 电解 液 和 离子 液体 的 介 电 常 数 没有 
被 广泛 研究 ， 但 是 相信 也 应 该 低 于 其 本 体 值 。 由 于 考虑 了 大 的 阴离子 在 电极 上 的 特征 吸 
附 及 其 他 因素 的 影响 ， 最 初 的 交 姆 夫 兹 模型 随后 得 以 改进 。 具 体 而 言 ， 原 来 的 致密 层 被 
HEP MAREE AAW 2 P7 。 





霍 尔 姆 兹 层 Stem 层 扩散 层 


图 5.4 平面 的 双 电 层 模 型 : a) KIEZEN, WA SARA IBI AT ROT NRT RB, 
其 厚度 为 4。 交 姆 霍 兹 层 完全 屏 项 掉 电极 上 负载 的 电荷 。b) 古 埃 - 查 普 曼 -斯 特 恩 
(GCS) 模型 ， 带 有 一 个 由 电解 质 离子 的 热 运 动 形 成 的 ， 并 延伸 入 溶液 内 部 的 扩散 层 


5.2.2 电解 液 中 的 扩散 层 

对 于 电极 表面 的 电荷 完全 被 效 姆 霍 兹 层 中 的 反 离子 电荷 屏蔽 (screen) 的 假设 并 不 
总 是 切合 实际 的 。 由 于 热 运 动 的 影响 ， 一 些 反 离子 分 散 到 了 致密 层 相 邻 的 所 谓 的 扩散 层 
中 ( 见 图 5.4b)。 换 句 话说 ， 双 电 层 实际 上 由 一 个 斯 特 恩 层 ( 即 交 姆 上 霍 兹 或 紧凑 型 层 ) 
和 一 个 的 扩散 层 串联 构成 的 〈 见 图 5. 4b) 。 对 于 双 电 层 更 为 复杂 的 示意 图 ， 经 常 需要 使 
用 古 埃 查 普 曼 -斯 特 恩 (CCS) BinDEXEG A T, 

在 GCS 模型 的 框架 中 ， 对 于 一 价 电解 质 ， 扩 散 层 中 的 电位 分 布 符合 泊 松 - RAK 
Bi (PB): 

V(€,€) V $) =2ec, sinh( ed/k,T) (5.4) 

AH, p AHH; c, 为 本 体 电解 质 浓度 ; e 为 元 电荷 ; 为 玻 耳 兹 曼 常数 ; 了 为 绝对 温 
度 。 通 过 求解 PB 方程 ， 得 到 扩散 层 的 电容 








_ &,8)À eb ait 
Cog == cosh( 575) (5.5) 
式 中 ，duas 是 扩散 层 的 电压 降 ; Ao 为 一 价 电解 质 的 特征 德 拜 (Debye) 长 度 ， 定 义 如 下 : 
E Eok T 





Sz | (5.6) 


PB 方程 ， 即 式 (5.4), ， 简 洁 精 炼 地 描述 出 了 扩散 层 ， 并 且 是 双 电 层 (EDL) 理论 
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发 展 的 里 程 碑 之 一 。 为 了 纪念 方程 的 提出 者 古 埃 和 查 普 曼 ， 它 也 被 称 为 GC 模型 。 然 
而 ， 作 为 平均 场 理论 (mean - field theory) ，PB 方程 有 以 下 几 点 局 限 性 ” : @ 溶 剂 被 当 
做 无 结构 的 连续 体 来 处 理 ， 通 常 扩散 层 中 溶剂 的 介 电 常数 来 自 于 电解 液 本 体 中 的 介 电 常 
数 ; @) 通 常 只 涉及 静电 离子 间 的 相互 作用 ， 而 忽略 了 离子 间 的 关联 性 ; ORAT RLU 
为 点 电荷 ， 而 没有 考虑 离子 的 有 限 大 小 。 由 于 这 些 局 限 性 ， 在 缺少 斯 特 恩 层 的 情况 下 ， 
单独 使 用 PB 方程 需要 谨慎 考虑 。PB 方程 主要 适用 于 稀 电 解 液 和 扩散 层 低 的 电压 降 
(> 如 TVe=25mV， 室 温 ) 的 情况 。 在 高 充电 态 表 面 附近 或 者 高 浓度 电解 液 中 ， 单 独 使 
用 PB 方程 可 能 在 极 化 超过 DS mV 的 电极 附近 得 到 一 个 高 的 非 真实 存在 的 离子 浓度 。 单 
独 使 用 PB 方程 的 另 一 个 误区 是 ， 由 于 反 离 子 可 能 接近 无 限 接近 电极 表面 ， 双 电 层 电容 
会 被 严重 高 估 。 当 使 用 GC 模型 时 考虑 了 斯 特 恩 层 (CCS 模型 ) ， 这 些 问题 可 以 部 分 避 
fo Æ GCS 模型 的 框架 内 ， 斯 特 恩 层 具 有 相当 于 交 姆 霍 兹 层 的 物理 意义 ,它们 的 关系 
非常 近似 于 反 离子 与 电极 表面 的 关系 。 它 的 电容 Ca 受 EDL 的 厚度 以 及 介 电 常数 的 影 
响 ， 由 式 (5.3) Bron. 

对 于 双 电 层 电容 器 ， 需 要 使 用 浓度 相当 高 的 电解 液 ， 根 据 式 (5.6)， 这 将 造成 德 
拜 长 度 小 幅 增长 ， 反 过 来 ， 根 据 式 (5.5) ( >100pF em ^). 又 可 能 导致 一 个 相当 大 的 
扩散 层 电容 。 相 比较 而 言 ， 致 密 层 的 电容 就 变 得 更 小 (在 10 ~20pF em ”的 数量 级 上 ) 。 
如 图 5. 4b Pras, EDL 相当 于 两 个 串联 在 一 起 的 电容 器 : 

因此 ， 可 以 认为 扩散 层 的 贡献 可 以 忽略 不 计 ， 整 个 双 电 层 的 电容 受 致 密 层 电容 控 
制 * 。 此 效应 可 以 简单 理解 为 使 用 高 浓度 的 电解 质 可 显著 减少 扩散 层 的 有 效 厚 度 ， 进 
而 电解 质 一 侧 的 双 层 结构 可 以 简化 为 亥 姆 霍 效 层 或 斯 特 恩 层 〈 从 图 5. 4b 到 图 5. 4a) 。 

在 致密 层 和 电解 质 的 属性 可 以 确定 的 情况 下 ，GCS 模型 可 以 被 用 来 计算 任何 几何 形 
状 的 EDL 电容。 然而， 在 过 去 ， 这 一 模型 主要 适用 于 平面 电极 附近 的 EDL。 这 也 并 不 
奇怪 ， 直 至 今日 ， 在 实际 系统 中 所 遇 到 的 孔 结构 和 exohedral 圆柱 的 尺寸 都 很 大 ， 以 至 
于 它们 的 表面 可 以 认为 是 平面 。 在 非 平面 表面 上 进行 的 一 些 研究 中 使 用 这 种 方法 ， 但 不 
包括 致密 层 '" 。 与 此 相反 ， 参 考 文献 [52] 报道 的 工作 明确 提 及 了 致密 层 ， 并 且 将 PB 
方程 应 用 在 狭 颖 和 圆柱 孔 的 结构 中 来 研究 介 和 孔 碳 基 双 电 层 电容 器 中 扩散 层 与 孔 陈 形状 的 
影响 。 

5.2.3 电极 上 的 空间 电荷 层 

图 5. 4b 所 示 的 EDL 模型 过 于 简单 以 至 于 无 法 准确 地 表达 基于 传统 的 半导体 的 电 
极 。 除 了 位 于 界面 处 的 交 姆 霍 兹 (或 斯 特 恩 ) 层 和 电解 液 一 侧 的 扩散 层 ， 在 电极 一 侧 
的 空间 电荷 层 可 以 延伸 到 电极 体 相 内 部 。 采 用 金属 电极 的 情况 下 ， 没 有 必要 考虑 空 
间 电 荷 层 的 影响 ， 原 因 在 于 金属 电极 的 德 拜 屏蔽 长 度 非 常 短 。 然 而 ， 在 半导体 材质 的 电 
极 中 ， 空 间 电 荷 层 是 不 能 被 忽略 的 。 电 极 侧 空间 电荷 层 的 存在 导致 出 现 电极 /电解 质 界 
面 由 三 个 串联 的 电容 器 组 成 的 情况 : 包括 一 个 空间 电荷 层 ( Csc ) 、 一 个 致密 层 (Cy) 
和 一 个 扩散 层 ( Corr )””  。 由 此 可 知 ， 整 个 的 双 电 层 电容 可 表示 为 上 述 三 个 部 分 串联 
组 合 而 成 : 
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E :1.241 (5.8) 
Ca Csc Cy C ag E 
值得 注意 的 是 ， 这 不 是 一 个 带电 的 三 层 结构 ， 而 仍然 是 一 个 广义 的 EDL 层 一 一 一 
层 是 电极 上 电荷 层 ， 而 另 一 层 是 电解 液 中 的 反 离子 层 。 
在 研究 碳 基 电容 器 的 文献 中 很 少 会 考虑 空间 电荷 层 的 电容 ,石墨 基 面 的 碳 基 电容 器 
则 除外 。 鉴 于 大 多 数 碳 材料 具有 良好 的 导电 性 ， 这 一 点 也 是 相当 合理 " ” 。 碳 的 高 
导电 性 与 高 电荷 载 流 子 浓 度 有 关 ， 这 可 能 会 导致 一 个 短 的 德 拜 屏蔽 长 度 的 出 现 ， 与 高 电 
解 液 浓度 的 效果 类 似 。 其 结果 是 ，Cs 是 很 大 的 而 它 相 反 值 很 小 ， 以 至 于 其 对 于 总 体 电 
容 的 贡献 可 以 忽略 不 计 。 换 名 话说， 碳 材料 的 高 导电 性 证 明了 在 平行 板 电容 器 上 可 以 使 
用 亥 姆 霍 效 模型 。 然 而 ， 在 石墨 基 面 的 情况 下 ， 电 容 - 电位 曲线 表现 出 对 称 的 V 形 形 
状 ， 基 面 两 侧 电容 都 随 电 压 的 增 大 而 线性 增加 。 这 样 的 行为 可 以 由 石墨 中 垂直 于 基 面 方 
向 的 空间 电荷 层 来 解释 。 与 扩散 层 中 的 一 样 ，Csc 的 贡献 假设 遵循 相同 的 数学 处 理 ， 详 
见 式 (5.5) 和 式 (5.6) 7 。 对 于 此 行为 的 进一步 讨论 详 见 5. 3.3 节 。 


5.3 近期 研究 进展 


5.3.1 表面 曲率 效应 下 的 后 玄 姆 霍 兹 模型 
5.3.1.1 PRA E ES 

BERK, ZUR AFR AS. (Ae, BURL 
上 是 一 个 定性 的 模型 ， 试 图 用 它 以 定量 的 方式 来 分 析 实 验 数据 往往 是 不 可 行 的 。 最 根本 
的 问题 在 于 式 (5.3) 预测 出 了 一 条 C -4 线性 关系 时 ， 在 实际 的 体系 中 ， 在 如 纳米 多 
孔 碳 材料 中 很 难 观察 到 预测 的 C -4 线性 关系 。 一 般 情况 下 ， 可 以 观察 到 碳 材料 的 表面 
积 越 高 ， 所 获得 电容 越 高 。 虽 然 某 些 实验 表明 C 和 4 之 间 存 在 线性 关系 “”“! ,但 另 一 
些 实验 得 出 的 结论 是 不 存在 这 种 线性 关系 …”-。 此 外 ， 一些 实 验 表明 ， 容 量 C 的 大 
小 与 微 孔 体 积 成 正比 '“”。C -4 关系 是 一 个 长 期 争议 的 问题 ， 表 明基 于 经 典 模型 的 平 
面 表 面 理论 中 缺少 了 一 个 基本 的 要 素 。 

纳米 多 孔 碳 的 高 比 表 面积 源 于 内 部 孔 辽 表面。 对 于 碳 基 双 电 层 电容 器 ， 由 于 将 碳 / 
电解 液 界面 简化 用 于 双 电 层 电 容器 没有 考虑 孔 壁 之 间 紧 密 的 相互 作用 ， 这 一 事实 似乎 与 
X (5.3) 不 相符 。 更 重要 的 是 ,在 简单 的 平行 板 电容 器 模型 中 ， 每 个 孔 的 曲率 忽略 不 
计 。 而 表面 曲率 的 影响 是 很 明显 的 ， 这 一 点 通过 尖锐 末端 有 强烈 的 局 部 表面 电场 可 以 看 
出 。 令 人 不 解 的 是 直至 今日 ， 在 场 发 射 的 范围 内 或 者 物理 避雷 针 中 遇 到 的 电场 增强 因素 
在 对 于 EDL 近 弯 曲 表面 的 描述 中 一 直 被 忽略 。 

纳米 多 孔 材 料 的 孔 结构 具有 各 式 各 样 的 形状 ， 如 圆柱 状 、 狭 缝 、 球 形 ， 这 取决 于 合 
成 方法 '“”" 。 例 如 ， 通 过 模板 法 获得 的 介 孔 碳 材料 通常 存在 具有 圆 形 横 截 面 的 蠕虫 状 
的 孔 结构 ( 见 图 5.1a)"””!。 在 这 种 情况 下 ， 贺 柱状 的 孔 一 般 都 作为 假设 ， 用 于 理论 上 
处 理气 体 物理 吸附 “” 和 阻抗 谱 ””" 的 情况 。 如 果 介 孔 假 定 为 是 圆柱 形 的 ， 如 图 
5. 5a 所 示 ， 溶 剂 化 的 反 离子 可 以 进入 孔 中 并 且 到 达 孔 壁 ， 以 形成 双 圆 柱状 电容 器 (ED- 
CC)'*""”Y 。 相 应 的 电容 由 下 式 给 出 : 
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2TE, EL 
“In (b/a) 
AH, 工 是 孔 的 长 度 ; b 和 a 分 别 是 圆柱 的 外 半径 和 内 半径 。 在 分 析 实 验 数据 时 ,采用 
考虑 了 比 表 面积 的 标准 化 电容 ( normalized capacitance) 更 方便 : 
C ' £469 
A bln [b/(b-4)] 

xX (5.10) 构成 了 基于 两 个 简化 假设 的 启发 式 模 型 的 出 发 点 。 首 先 ， 与 Helmholtz 
模型 非常 相似 ， 圆 柱 体 内 侧 的 反 粒 子 完全 屏蔽 了 和 孔 壁 上 的 电荷 。 在 高 浓度 的 情况 下 ， 这 
种 简化 是 有 效 的 ， 壁 如 在 实际 的 双 电 层 电 容器 中 所 用 的 浓度 。 其 次 ， 由 于 碳 材料 的 
高 导电 性 ， 整 个 双 电 层 电 容 中 空间 电荷 层 的 贡献 可 以 忽略 不 计 。 因 此 ， 将 表面 曲率 明确 
考虑 在 内 的 情况 下 , st (5.8) 中 所 示 的 由 三 个 电容 器 串联 的 方案 中 基本 上 可 简化 为 Ca 
这 一 单一 参数 变量 。 





(5.9) 


(5. 10) 





图 5.5 a) 带 负电 荷 的 介 和 孔 与 靠近 孔 壁 的 溶剂 化 阳离子 形成 双 圆 柱状 电容 器 (EDCC) ， 其 外 径 
和 内 径 分 别 为 5 和 a， 厚 度 为 4。b) 直径 为 b 的 带 负 电荷 的 微 孔 与 沿 孔 中 心 线 排 布 的 半径 为 
ao 的 溶剂 化 阳离子 形成 electric wire -in -cylinder 型 电容 器 (EWCC)。 

EWCC 也 可 能 带 有 去 溶剂 化 离子 ( 见 正文 ) 


EDCC 模型 受到 了 亚 纳 米 半径 的 限制 。 这 与 微 孔 机 制 相对 应 。 在 这 种 情况 下 ,约束 
不 允许 孔隙 中 双 圆 简 结 构 的 形成 。 如 果 假 定 微 孔 为 圆 简 状 ， 如 图 5.5b 所 示 ， 溶 剂 化 
( 脱 溶剂 ) 的 反 离子 可 以 进入 孔隙 中 ， 沿 孔 轴线 排列 ， 以 形成 electric wire in cylinder 型 
电容 器 (EWCC) 2 。 尽 管 反 离子 的 分 子 几 何 特性 可 能 是 各 向 异性 的 ， 但 孔 壁 会 受到 
由 于 室温 平移 或 沿 着 孔 轴 线 或 者 相对 于 孔 轴线 方向 的 反 粒 子 的 旋转 造成 的 平均 作用 。 平 
均 的 几何 形状 与 轻薄 的 内 圆柱 体 的 几何 形状 相当 。 与 中 孔 的 情况 不 同 ， 在 微 孔 的 内 简 的 
半径 不 是 由 最 靠近 在 孔 壁 上 的 反 粒 子 决定 的 ， 而 是 由 反 离子 的 有 效 尺寸 a 决定 的 。 这 
是 离子 的 一 种 固有 特性 和 离子 周围 的 电子 密度 的 程度 的 一 种 量度 。 将 m 引 入 到 式 
(5.10) 中 ，EWCC 方程 就 变 为 





ErE0 


0 Aem 
A bln (b/a) 


(5.11) 
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从 某 种 程度 上 来 说 ，EWCC 可 以 视 为 EDCC, 但 EWCC 的 关键 参数 不 再 是 4， 而 是 
a。， 也 就 是 反 离 子 的 有 效 尺寸 。 需 要 注意 的 是 d 和 m 的 大 小 几乎 与 孔隙 大 小 无 关 。 

XX (5.10) 和 式 (5.11) 表明 ， 由 于 表面 曲率 效应 的 存在 ， 电 容 变 为 与 孔径 大 小 
相关 。 这 意味 着 相对 于 效 姆 霍 效 模型 ， 我 们 不 再 期 待 一 个 线性 的 C -4 关系。 为 了 使 得 
C-A 的 关系 保持 线性 ， 和 孔径 必须 是 固定 值 ， 并 且 表 面积 和 电容 允许 改变 。 在 水 溶液 和 
有 机 电解 液 中 获得 模板 碳 原子 实验 的 重量 电极 电容 的 情况 下 ， 这 个 问题 是 可 以 理解 
的 。 如 果 所 有 的 电容 数据 点 绘制 成 表面 积 的 函数 ， 就 不 存在 明显 的 线性 关系 ( 见 图 
5. 6a) 。 然 而 ， 如 果 只 在 内 径 尺寸 为 (2.9 +0.2) nm 这 个 比较 罕 的 范围 获取 数据 点 时 ， 
就 会 出 现 线性 关系 〈 见 图 5. 6b)。 对 于 有 机 电解 质 来 说 ,通过 尺 值 所 得 到 的 拟 合 质量 优 
于 水 溶液 中 的 拟 合 质量 ， 其 中 所 述 的 EDL 更 容易 受到 来 自 寿 电容 的 影响 。 还 要 注意 的 
是 孔径 的 效果 不 能 抵消 所 有 能 够 扭曲 C -4 线性 关系 的 因素 。 其 中 一 个 因素 是 孔 壁 的 厚 
度 ， 它 可 以 影响 孔 壁 内 存在 的 空间 电荷 场 ， 导 致 重量 电容 - 比 表面 积 曲 线 图 中 高 表面 积 
区 出 现 电 容 的 饱和 或 者 高 平台 的 情况 。 


250 250 
—8— 1M H,S0,/H,0 DIM H,SO,/H,0 
—o— 1.0 和 1.4M TEABF,/AN 91.0 和 1.4M TEABF,/AN 


200 200 








p^ ^ 
& 150 & 1504 C-0.119x4-24.7 
S S) R=0.970 
& z 
33 100 x» 100 
w i ， 
D: E: C=0.060x 4-1.06 
50 50 R?-0.981 
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500 
EE hi BR A (m? g !) 比 表 面积 4/(m?g 1) 


a) b) 

图 5.6 水 系 和 有 机 系 电解 液 中 模板 碳 的 比 表面 积 和 重量 比 容量 间 的 相互 关系 图 (摘自 参考 文献 [64]): 
a) 如 果 所 有 的 点 都 被 包含 在 内 ， 将 不 存在 良好 的 线性 关系 ; b) 只 包含 在 2.9 +0. 2nm 的 狭小 孔 
径 范围 内 得 到 的 数据 点 时 ， 会 出 现 良好 的 线性 关系 ， 线 性 拟 合 时 用 到 表示 

这 些 基于 曲率 的 电容 模型 已 被 证 实 ， 在 不 同 孔隙 的 情况 下 ， 不 同 碳 材料 的 纳米 多 和 孔 
碳 基 双 电 层 电容 器 中 都 是 通用 的 ， 这 些 碳 材料 包括 活性 炭 、 模 板 碳 、CDC， 并 适用 于 不 
同 的 电解 液 ， 包 括 有 机 电解 液 、 水 系 H,S0, 和 KOH 电解 液 ， 甚 至 离子 液体 电解 液 (I 
表 5.1)"™”””。 举 例 说 明 ， 我 们 首先 关注 溶 于 AN 中 的 TEABF, 有 机 电解 液 。 图 5.7 分 别 
显示 出 CDC” 和 模板 碳 "“"" “在 1.0M、1.4M 和 1.5M 的 电解 液 浓度 下 的 实验 数据 。 不 
同 于 参考 文献 [29，30] 中 给 出 的 实验 结果 分 析 ， 参 考 文献 [64] 中 的 浓度 分 别 为 
1.0M il 1. 4M 的 实验 数据 并 没有 分 开 来 表示 。 根 据 最 近 在 电解 质 浓度 为 0.5 ~1.6M 的 
范围 内 对 于 介 和 孔 碳 基 双 电 层 电容 器 的 PB 模拟 ， 电 容 对 浓度 的 依赖 性 是 可 以 忽略 的 "3 。 
在 图 5. 4 的 13 个 数据 点 当中 ， 有 9 个 数据 点 的 孔径 是 可 用 的 ， 其 中 只 有 5 个 可 以 提供 
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单 模 孔径 分 布 的 数据 “1。 因 此 ， 只 有 这 5 个 数据 点 被 包括 在 目前 的 分 析 结 果 中 。 纳 米 
多 孔 碳 的 电容 通常 在 较 高 的 放电 电流 密度 下 会 减少 。 然 而 ， 图 5.7 中 的 数据 是 在 1 和 
SmA cm 一 的 小 放电 电流 密度 或 2mV S^ BAIE BS Az d H RS A E ag m 
因此 图 5. 7 中 的 数据 接近 其 额定 的 最 大 值 。 根据 BET 方法 获得 的 比 表 面积 可 以 计算 出 
HAA”). FLOUR ( 工区) 和 介 孔 碳 (IK) 的 实验 数据 分 别 与 式 (5.10) 和 式 


(5.11) 拟 合 得 非常 好 。 
表 5.1 使 用 式 (5.10) FAX (5.11) 分 别 对 介 孔 和 微 孔 碳 得 到 的 实验 数据 拟 合 的 结果 








离子 半径 /A 
和 孔 碳 mf m E, d/À a/ À 
fu f. 
TEA - 
微 孔  CDC? BF,/AN 0.985 2.23 (0.30)9 一 2.30 (0.14)9 3.49, 24@ 2,39 
(1.5M) 
cpc®, (1.0, L4, 
0.601 9.73 (1.29)? 9.43 (0.69)? -— — — 
template C9 1.5M) 
EMIM - 2.15 1.4500 
和 cpc® 0.944 1.12 (0.26)? - 2.91 (0.16)9 
lei TFSI 50,263 ( ) 3. 8009 3.8599 
CDCP, | H,SO 
微 孔 2 4 0.889 27.1 (18.7)9 - 0.05 (0.17)? 0.28? 2.40, 2.589 
活化 C@ (1M) 
H,SO 
中 孔 模板 C@ ns 0.328 17.4 (6.3)9 9.77 (1.92)2 le = 2 
KOH . 
WEL 活化 CQ tem), 2! 7.78 (3.06)9 = 1.64 (0.83)® 1.389 1.339 
KOH 
中 孔 活化 Cg@ 0.618 13.4 (3.2)® 6.72 (1.03)9 一 一 一 
(6M) 
QD [21]. 
Q 括号 里 的 数字 拟 合 参 数 的 标准 误差 。 
@ [75, 76]. 


@ DFT 分 析 是 通过 TEA * 电荷 分 布 来 计算 的 ，TEA* 限制 在 G2 轴 向 的 次 纳米 级 孔 度 中 ，C， 轴 向 和 和 孔 坐标 
轴 平 行 。 参 考 文献 [29, 30]. 


© [75 -77]。 


(6 [61, 64, 73]。 


© [78]. 


沿 短 的 方向 。 
© 沿 长 的 方向 。 


@[79]。 
@ [80]. 
® [81, 82]. 
B [76, 77]. 
@ [64]. 
d [76]. 
® [83]. 
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标准 电容 /(hF cm ?) 
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平均 孔径 /nm 

图 5.7 CDC 和 模板 碳 在 TEA — BF,/AN 电解 液 中 实验 数据 的 拟 合 结果 ， 区 域 亚 用 式 

(5.10) WA, MEIR IHA (5.11) WE; 由 区 域 五 中 的 曲线 外 推 到 区 域 信 接近 式 
(5.3) 计算 出 的 虚线 (经 参考 文献 [27] 许可 复印 ) 


EIK, H (5.10) 的 拟 合 再 次 重 现 了 随 着 孔径 大 小 的 增加 ， 面 积 比 电容 (area - 
normalized capacitance) 略微 增加 的 实验 趋势 。 通 过 对 近期 具有 狭 缝 状 和 圆柱 孔 结构 的 
介 和 孔 碳 双 电 层 电容 的 PB 模拟 ， 可 以 断定 这 种 趋势 仅 存 在 于 圆 简 形 孔 结构 中 字 ] 。 尽 管 一 
些 模 板 碳 确实 可 以 表现 出 圆 截面 的 孔洞 ， 大 多 数 介 孔 碳 的 实际 整体 孔洞 形状 非 圆 柱 
形 5"” 。 然 而 ， 绝 大 多 数 的 孔洞 可 以 局 部 近似 为 圆柱 形 。 因 此 ， 将 孔洞 近似 为 圆柱 形 
比 近似 为 狭 缝 更 合理 一 些 。 拟 合 得 到 的 介 电 常数 e, =9.73 +1.29， 这 远 小 于 36 (AN 在 
室温 的 介 电 常数 )"。 同 时 ， 水 溶液 的 介 电 常数 在 EDL 和 密闭 空间 内 会 减少 “所 。 
根据 阻抗 谱 估 算出 来 的 "直径 d 的 拟 合 值 (9. 43 +0.69A) 的 大 小 与 计算 得 到 的 TEA* - 
7AN (6.5À) 和 BF, .9AN (5.8A) 的 溶剂 化 的 离子 半径 大 小 和 TEA - BF, (6.6À) 
在 AN 中 的 德 拜 长 度 在 同一 数量 级 上 : 。 

进入 区 域 的 拟 合 曲线 的 外 推 ， 表 明 曲 线 渐 近 接近 一 条 通过 在 式 (5.3) 中 使 用 在 
厂区 得 到 相同 的 参数 ,和 计算 得 来 的 虚线 。 这 并 不 令 人 惊讶 ， 因 为 通过 使 用 在 d <<a 
时 大 孔 的 泰勒 膨胀 系数 ， 用 于 EDCC 的 式 (5.10) 能 被 简化 成 用 于 双 电 层 电容 器 的 式 
(5.3)"™。 渐 近 的 行为 表明 ， 曲 率 对 于 介 孔 电容 的 作用 很 大 ,但 不 适用 大 孔 ， 碳 /电解 
质 界面 常 近似 为 平行 板 电容 。 事 实 上， 标准 化 电容 断 开 速度 比拟 合 曲线 的 外 推 更 加 迅 
速 ， 这 一 点 可 从 了 区 的 两 个 数据 点 上 看 出 来 。 这 可 能 归 因 于 孔 的 大 小 与 SSA 和 孔 体 积 
相关 这 一 事实 ,其 增加 是 以 牺牲 孔 壁 厚度 为 代价 。 孔 壁 厚度 的 减少 会 导致 孔 壁 里 的 空 
间 电 荷 收缩 和 相应 的 电容 减少 。 虚 线 代表 大 和 孔 的 标准 化 电容 在 浓度 值 为 1.0 ~1.5M 
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范围 内 的 上 限 。 

对 于 工区 的 较 小 孔径 ， 特 别 是 孔径 在 Inm 以 下 的 情况 ，CDC 材料 显示 出 面积 比 电 
容 异 常 增加 1。 微 孔 CDC 材料 中 最 高 标准 化 电容 值 出 现在 孔径 为 0.7nm 处 ， 它 的 电容 
ff (13.5pF em ^) 其 至 高 于 中 和 孔 电容 值 的 上 限 。 这 最 初 被 视 为 一 个 令 人 费解 的 结果 ， 
因为 有 人 认为 该 亚 纳米 细 孔 没有 接触 到 电解 液 。 这 一 结果 违背 了 一 条 长 久 以 来 的 假设 ， 
该 假设 认为 尺寸 小 于 溶剂 化 电解 质 离子 的 孔 不 能 用 来 储 能 。 这 种 存在 于 亚 纳米 级 孔隙 中 
的 反常 行为 提出 了 理性 化 的 挑战 ， 也 提高 微 孔 碳 超级 电容 器 的 电容 性 能 1。 通过 把 孔 
曲率 考虑 进来 ， 使 用 式 (5.11), | 区 域内 的 拟 合 重 现 了 非常 显著 的 电容 异常 增加 。 这 
构成 了 对 于 EWCC 模型 的 一 个 强 有 力 的 支持 。 介 电 常 数 的 拟 合 值 e, =2. 23 +0.30， 这 个 
结果 非常 接近 真空 值 (1) ， 这 是 合理 的 ， 因 为 反 离子 和 和 孔 壁 之 间 的 空间 不 是 一 个 绝 
对 的 真空 ， 而 是 包含 一 个 有 限 的 电子 密度 。 根 据 Vix- Guterl 等 ' 和 Gogotsi 及 其 同 
事 "" 的 研究 报道 ， 这 还 表明 反 离子 的 溶剂 化 外 层 几 乎 被 完全 移 去 。 反 离子 去 溶剂 化 
是 可 能 的 , 不 仅 因 为 TEA* fü BF, 的 溶剂 化 自由 能 分 别 仅 为 - 51.2kcal mol” 
和 一 45. 1kcal mol””， 而 且 还 因为 脱 溶剂 离子 和 和 孔 壁 之 间 的 范 德 华 相 互 作用 很 强 "。 
ao 拟 合 值 =2. 30 +0. 14À 与 文献 中 记录 的 约 2.30+0.14A B BF, FH", RM 
BF, -的 径 向 电荷 分 布 的 密度 泛 函 理论 (DET) WAAR PERE 
符合 的 。 文 献 报道 的 TEA * 的 离子 半径 约 3.4A"”'" ， 不 同 于 从 曲线 拟 合 得 到 的 ao 值 。 
然而 ， 随 着 C? 轴 对 准 孔 轴 ， 当 TEA -被 限制 在 一 个 亚 纳米 级 孔隙 时 ， 有 一 个 较 小 的 半 
径 约 2.4A， 这 是 从 TEA! 的 径 向 电荷 分 布 的 DFT 计算 结果 估算 出 来 的 。 

EWCC 模型 也 定量 的 与 从 表面 电荷 密度 探测 到 的 离子 间 的 距离 一 致 。 在 这 里 ， 我 
们 专注 于 在 区 域 T 中 最 左边 的 数据 点 ， 因 为 对 于 孔径 为 0.7nm 的 孔 ， 它 具有 最 高 的 
标准 化 电容 (13. 5pF em 7) 。 假 设 对 称 电 容器 中 ， 单 元 电压 为 2.3V1 ， 各 电极 的 电 
压 为 1.1$SV。 根 据 Q = CV， 电荷 密度 Q = 13.5hF em ^ x 1.15V 21.55 x10 "CA, 
电子 电荷 为 1. 602 x 10- "Ce…， 这 与 一 个 点 电荷 的 密度 0.0097eA 一 相 一 致 。 另 外 ， 
每 一 个 点 电荷 占据 的 面积 为 1/0.0097 = 103A’, Æ EWCC 模型 内 ， 离 子 在 孔径 为 
0. 7nm 的 圆 简 内 排 布 ， 因 此 离子 间 的 距离 是 103A2Z7mA = 4.7A。 此 值 与 BF, -离子 和 
TEA 离子 匹配 得 非常 好 ， 表 明 在 2.37V 的 电池 电压 下 ，0. 7nm 的 孔 充 满 了 反 离 子 。 对 
于 这 个 及 其 他 区 域 I 中 的 数据 点 ， 使 用 从 带 有 第 三 个 类 似 银 参 比 电极 的 CV 测试 中 得 
到 的 各 电极 的 电容 值 和 电压 降 ， 可 以 执行 类 似 的 计算 后 。 对 于 CDC， 和 孔径 0. 700 ~ 
0. 806nm 的 结果 列 于 表 5.2 中， 在 该 孔径 范围 中 ， 电 容 表现 出 异常 增加 。 它 显然 
是 随 着 孔径 从 0. 806 收缩 到 0.7nm， 导 致 离子 间距 离 减 小 。 在 0.7nm 的 孔隙 中 ， 离 子 
间 的 距离 接近 于 紧密 堆积 的 点 。 换 句 话说 ， 在 电池 电压 为 2.3V 时 ,电荷 存储 几乎 到 
达 表 面 饱和 状态 *”]。 

在 水 溶液 电解 质 中 ， 双 电 层 电容 器 的 电容 显示 出 类 似 的 行为 ， 如 在 1MH, SO, 和 
6MKOH 的 水 溶液 中 。 图 5. 8 给 出 了 在 1MH,S0, 水 溶液 中 作为 微 多 孔 CDC 和 位 于 工区 的 
活性 炭 和 位 于 开 区 的 介 孔 模板 碳 孔 径 尺 寸 函 数 的 标准 化 电容 。 与 图 5.7 中 的 有 机 电解 质 
的 情况 相似 ,分 别 使 用 EWCC 和 EDCC 模型 ， 微 孔 和 介 孔 碳 的 标准 化 电容 可 以 被 拟 合 得 
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R52 由 基于 参考 文献 [33] 中 电极 电容 的 电荷 密度 计算 出 来 的 
CDC 的 亚 纳米 孔 中 TEA* 和 BF4 的 交互 离子 距离 


BF, 结果 TEA+ 结果 





We 孔径 大 小 Cul Sag T GE AVIA ER 
/m  (uFeo SE 电压 ”离子 作用 间 — C./ 电压 。 离子 作用 间 
(&Fcem-?) /VD 的 距离 /A (phF em-2) /V® 的 距离 /A 








500 0.700 13. 449 16. 152 0.90 5.01 11.448 1.40 4.55 
600 0.738 11. 056 12. 277 1. 05 5.36 9. 992 1.25 5. 53 
700 0. 764 9. 272 9.415 1.15 6. 16 9. 079 1.15 6. 39 
800 0. 806 7. 618 7.467 1.20 7. 06 7.774 1.10 7.40 


O J C -7 曲线 的 绿色 部 分 估计 出 来 的 〈 例 如 参考 文献 [33] 的 图 5. 2a 和 图 5.2b) 。 

@ 从 C-Y 曲 线 的 红色 部 分 估计 出 来 的 。 
很 好 。 拟 合 结果 列 于 表 5. 1 中 。 由 于 溶剂 化 自由 能 的 差异 ”， 水系 和 有 机 系 电解 液 之 
间 具 有 显著 的 差异 。 上 限 标 准 化 电容 在 1MH,S0, 约 16nFem 时， 最 大 值 大 于 微 孔 碳 
( 约 12kFem”， 见 图 5.8)。 同 样 值得 注意 的 是 微 孔 碳 ， 介 电 常 数 e fE (27.1 +18.7) 
远大 于 真空 值 1， 表 明 反 粒 子 在 微 孔 中 仍然 是 水 合 化 的 。 


标准 电容 /(hF cm ?) 





$.15'25:35 


平均 孔径 /nm 


图 5.8 使 用 1MH:SO4 电 解 液 的 带 有 不 同 微 孔 和 介 和 孔 的 超级 电容 器 的 实验 
数据 的 拟 合 ， 区 域 I 和 开 中 分 别 用 式 (5.11) 和 式 (5.10) 拟 合 。 由 区 域 开 中 的 曲线 作 
的 推断 接近 利用 从 区 域 厂 中 得 到 的 相同 参数 由 式 (5.3) 计算 出 的 虚线 。 注 意 区 域 [ 中 ,最 左 
边 的 两 个 点 是 通过 拟 合 得 到 的 。O : ZrC -CDC; O: TIC-CDC; A; 活性 炭 材料 ; 

O: 模板 碳 材 料 (经 参考 文献 [30] 许 可 复制 ) 
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水 相 和 有 机 电解 质 的 一 个 重要 的 区 别 是 缺少 了 微 孔 碳 和 介 和 孔 碳 之 间 的 差距 。 这 种 差 
PEELS TD DOE, WE 5.7 所 示 。 这 个 缺口 区 域 的 起 源 是 耐人寻味 的 ， 但 没有 一 个 合适 的 
模板 。 有 机 电解 质 卫 区 或 者 水 电解 质 中 的 尺寸 延伸 到 孔径 lnm 以 下 的 实验 数据 可 以 回 
答 这 个 问题 ,但 参考 文献 中 缺乏 这 样 的 数据 。 然 而 ， 我 们 发 现 有 必要 检查 一 系列 活性 炭 
如 图 5.9 所 示 的 实验 数据 。 这 些 数据 都 是 从 图 5.9 和 表 5.2 摘录 的 "1。 对 1M 硫酸 和 
6M 的 KOH 的 液态 电解 液 来 说 ， 从 1. 4nm 的 孔径 大 小 ， 随 孔 尺 寸 的 减少 ， 标 准 电 容 增 
加 ， 然 后 在 0. 94nm 的 孔径 处 略 有 下 降 ， 显 示 出 与 图 5. 8 相同 的 变化 趋势 。 然 而 ， 电 容 
在 0. 79nm 的 孔径 再 次 大 幅 增加 。 在 图 5. 8 中 提出 的 定量 分 析 的 基础 上 ， 将 曲线 外 推 到 
更 大 的 孔径 似乎 也 是 合理 的 〈 由 虚线 的 曲线 所 示 ) 。 同 样 的 ， 对 于 有 机 电解 质 的 1M TE- 
ABF,/AN， 将 曲线 外 推 成 更 小 的 孔 体 积 也 是 合理 的 。 因 此 ， 这 三 个 电容 曲线 在 整个 孔径 
范围 内 的 大 小 约 1nm。 正 如 前 面 所 讨论 ， 介 电 常 数 的 大 小 表征 反 离子 溶剂 化 或 去 溶剂 的 
状态 。 有 机 电解 质 和 水 电解 质 的 介 电 常数 e, 值 见 表 5. 1。 我 们 得 出 这 样 的 结论 : 反 离子 
的 溶剂 化 / 脱 溶剂 状态 发 生 在 Inm 附近 。 对 于 有 机 电解 质 ， 溶 剂 化 /去 溶剂 化 显示 出 更 
大 范围 内 的 孔径 ， 与 有 机 电解 质 反 离子 的 离子 半径 较 大 的 结果 相对 应 。 在 图 5.7 的 工区 
的 数值 始终 大 于 从 区 域 T 外 推出 的 虚线 数据 ， 这 意味 着 较 大 的 介 电 常数 es, 值 。 在 这 个 区 
域 的 孔 仍 然 太 小 以 至 于 不 能 容纳 反 离子 的 内 简 结 构 ， 但 溶剂 化 的 反 离子 可 以 进入 EWCC 
型 的 毛孔 ， 由 于 溶剂 沉 的 存在 导致 了 一 个 更 高 的 介 电 常 数 e 





20 = 

—A— 1MH,SO,/H,0 
18 

—-O-—— 6M KOH/H,O 
16 —€— |M TEABF;/AN 

` 
14 ^ 
b 
` 
` 





标准 电容 /(hF cm?) 
= 








0 0.5 1.0 15 2.0 
孔 直 径 /nm 


图 5.9 以 图 5.9 和 表 5.2191 中 针对 在 水 系 和 有 机 系 电解 液 中 的 一 系列 活性 炭 的 微 孔 孔径 为 
变量 得 到 的 标准 化 电容 ， 显 示 了 如 正文 中 讨论 的 围绕 10m 孔径 的 溶剂 化 和 去 溶剂 化 转换 


EWCC 模型 也 成 功 地 应 用 到 离子 液体 电解 质 1 - 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 锡 双 《三 氟 甲 
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WE) Eik (EMIM -TFSI)。 由 于 不 存在 溶剂 分 子 ， 离 子 液 体 电解 质 的 反 离子 没有 任 
何 溶剂 化 这。 裸 离子 可 以 看 出 没有 干扰 溶剂 分 子 的 情况 下 辨别 多 孔 碳 材料 的 离子 第 分 性 
能 。 拟 合 结果 是 介 电 常数 e,=1.12 Ala, 22.91À ( 见 表 5.1)。 介 电 常 数 e, 值 是 非常 
接近 的 真空 值 时 ， 确 认 EMM - TESI 中 没有 溶剂 的 情况 下 。a, 值 与 离子 大 小 EMIM Ail 
TFSI 形成 了 很 好 的 对 比 。EMIM“ 和 TFSI 离子 可 近似 为 具有 规则 外 形 、 尺 寸 分 别 为 
4.3x7.6À 812.9 x7. 9A?!) 。 该 离子 半径 : 从 短 到 长 的 尺寸 分 别 是 2.15A 和 3.80A 的 
EMIM*, 1.45À 和 3.85ATFSI- 。 似 乎 m 的 值 2.91A 是 沿 着 短 的 离子 半径 的 平均 值 长 尺 
寸 , 说 明 孔 内 的 离子 可 以 准 自由 转动 。 这 很 可 能 与 相对 较 高 的 实验 温度 60Y 有 关 。 
5.3.1.2 层次 孔 状 多 孔 碳 模型 
xt (5.10) 和 式 (5.11) 的 应 
用 要 求 具 有 精细 调控 的 孔 或 者 单 模 
孔径 分 布 的 碳 上 进行 分 析 。 严 格 地 
说 ， 前 面 所 讨论 的 这 些 资料 中 ， 只 
有 CDC 具有 非常 窗 的 孔径 分 布 王 。 
其 他 碳 的 孔径 分 布 相 对 较 宽 ， 可 能 
是 造成 尽 在 0.3 ~0.9 的 宽 范 围 内 变 
动 的 原因 。 图 $. 10 显示 了 一 个 典型 
碳 颗 粒 的 一 个 横 截 面 ”。 这 里 ， 大 
孔 作 为 离子 缓冲 区 域 ， 介 孔 有 利于 
离子 运输 ， 而 微 孔 使 电荷 储存 最 优 





化 '”。 需 要 注意 的 是 ， 大 多 数 微 孔 图 5.10 一 个 典型 的 碳 颗 粒 的 横 截面 示 
有 两 个 人 口 (或 出 口 ) 路 径 。Kane- 意图 ， 显 示 大 和 孔 作 为 离子 缓冲 区 ， 介 孔 有 
ko 及 其 同事 5 的 理论 工作 确定 ， 甚 利 离子 传输 ， 而 微 孔 适 于 电荷 存储 


至 在 电极 不 带电 时 ，lnm 宽 的 孔 能 
够 被 电解 质 离子 占 满 。 因 此 ， 微 孔 必 须 有 两 个 人 口 ， 以 便 使 已 经 在 微 孔 里 的 电解 质 能 够 
通过 其 中 一 个 出 口 退 出 来 ， 而 反 离子 可 能 在 一 个 沿 着 微 孔 不 均匀 的 电场 下 通过 另 一 个 孔 
充满 孔隙 。 对 于 这 样 层次 孔 的 多 孔 碳 材料 ， 理 想 的 方法 是 将 大 孔 、 介 孔 和 微 孔 对 电容 的 
贡献 都 包括 进来 吕 ] 。 这 可 以 通过 使 用 下 面 的 多 模 电 容 公式 来 表达 : 
é E0A macro £1 mea E0Åj, mess E,, mieroE0A:, micro 
oa $ > Bla hd ~ a] 2. b.ln(b,/ay) $5.12) 

由 式 (5.3), sR (5.10) 和 式 (5.11) 可 以 得 到 三 项 ， 分 别 对 应 大 孔 、 介 孔 和 微 
孔 。 如 果 不 同 的 孔隙 大 小 存在 于 每 个 孔 中 ， 和 孔隙 大 小 的 加 和 是 必要 的 ， 因 为 电容 取决 于 
除了 大 和 孔 外 的 孔 际 的 大 小 。 

在 某 些 情况 下 ， 大 和 孔 对 总 的 SSA 的 贡献 只 有 一 小 部 分 ,并且 微 孔 和 介 孔 的 孔隙 大 
小 分 布 是 狭 窗 的 ,产生 双 模 孔 ， 式 (5. 12) 简化 为 


€, micro EA micro €, meso £oÀ css 


ý 7 b microl N ( b micro” do ) 3: bao N bess/ Cb, ~ d) ] 


(3.13) 
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或 简化 为 
C = © ueni micro F ON (5. 14) 
如 果 我 们 对 标准 化 电容 有 兴趣 ， 我 们 可 以 把 式 (5.14) 两 边 都 除 以 ALL, 18 
C A ios 
"Ns Cano + Co 有 (5.15) 


meso 


Shi 对 有 双 模 孔 的 碳 采 用 式 (5.15). 计算 ,得 到 C/A meso F A micro” 4。 间 的 一 个 线性 关 
系 。 这 种 方法 广泛 用 于 从 实验 数据 拟 合 出 来 的 直线 的 截 距 和 和 斜率 中 获取 Ce 和 Cs。 
另 一 种 方式 是 对 式 (5.14). RY Agios IF 








(5. 16) 


Rufford 等 在 1MHSO, 中 对 一 系列 活性 炭 进 行 分 析 ， 表 明 式 (5.16) 得 到 的 结果 和 
从 式 (5.15) 得 到 的 结果 一 样 。 然 而 ，Gogotsi 及 其 同事 发现 ， 对 于 CDC， 在 同样 的 
电解 液 中 使 用 式 (5. 16) ， 并 不 能 得 到 线性 关系 。 其 他 课题 组 也 发 现 使 用 式 (5.15) 会 
得 到 一 个 负 的 C。。， 它 没有 物理 意义 ， 并 且 简 单 地 指向 更 大 不 确定 性 5 。 

需要 注意 的 是 ， 关 于 介 孔 表面 的 总 的 标准 化 电容 ，CZ4。。， 缺 乏 物理 意义 ，Rufford 
等 人 通过 式 (5. 14) 除 以 总 的 表面 积 4 以 改进 Shi 的 模型， 

CC ~ C e) orm 

C/A 可 以 作为 Aii,/4i 的 一 个 函数 。 然 后 得 到 C。.。 作 为 线性 拟 合 的 截 距 ， 而 从 截 
距 和 斜率 之 和 可 以 得 到 C,,,。 这 种 改进 的 模型 已 经 应 用 到 一 系列 活性 炭 在 1M H,S0, 溶 
液 中 的 实验 数据 中 ， 相 对 于 Shi 提出 的 方法 其 给 出 了 可 比 的 结果 和 不 确定 性 。 
5.3.1.3  Exohedral 电容 器 模型 

零 维 (OD) 碳 ， 如 洋葱 碳 、 一 维 (1D) 封 端 CNT 和 碳 纳米 纤维 都 是 纳米 级 的 碳 材 
料 ， 它 们 构成 了 一 般 的 exohedral WH zt rt AER BE. HU, ILS KERR, 
垂直 定向 生长 的 CNT 阵列 ”和 碳 纳米 纤维 的 实验 ， 提 供 的 结果 显示 了 富 勒 烯 超级 
电容 器 的 优良 的 大 电流 放电 能 力 。 在 文章 中 关于 这 些 碳 结构 的 一 般 讨 论 提 到 了 碳 颗粒 间 
的 空 险 。 另 一 种 可 选择 的 描述 是 反 离子 只 能 驻 留 在 碳 颗粒 外 表面 ， 利 用 正 的 表面 曲率 。 
这 些 碳 颗 粒 能 够 近似 为 球形 或 圆柱 形 ， 如 图 5. 11 所 示 。 





me (5.17) 


tot 








图 5.11 带 有 由 靠近 外 表面 的 电解 质 反 粒子 (不 显示 溶剂 分 子 ) 形成 的 富 勒 烯 
球形 双 电 层 电 容器 (xEDSC) 和 语 勒 烯 圆柱 形 双 电 层 电容 器 (xEDCC) 的 充电 的 零 维 
碳 球 和 一 维 末 端 封口 的 CNT 空间 示意 图 (经 参考 文献 [28] 允许 转载 ) 
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溶剂 化 的 反 离 子 靠近 带电 洋葱 碳 颗 粒 表面 生成 xEDSC。 对 于 CNT 或 碳 纳米 纤维 ， 
溶剂 化 反 离子 和 管子 或 纤维 的 外 壁 形成 一 个 xEDCC。 与 图 $. 5a 的 描述 相 类 似 ， 由 反 离 
子 构 成 的 外 球 或 圆柱 半径 为 5， 由 碳 表 面 构成 的 内 球 或 圆柱 半径 为 a， 它们 描述 了 颗粒 
的 大 小 。 两 个 半径 之 间 的 差 是 有 效 双 层 厚度 d, xEDSC 和 xEDCC 的 电容 公式 可 以 由 a 和 
d 的 函数 表示 ， 如 下 : 

C _eéo(a+d) 
A ad 
ELE0 

* - aln ita + d)/a} L9 198) 

标准 化 电容 C/A 可 以 作为 洋葱 碳 或 管子 /纤维 的 半径 a 的 函数 。 这 个 图 表明 C/A 随 
着 直径 减 小 而 单调 增加 ， 与 纳米 多 孔 碳 材料 的 行为 形成 鲜明 的 对 比 ， 如 图 5.7 和 图 5.8 
HR 。 这 些 不 同 的 趋势 归结 为 exohedral 电容 器 的 正 曲率 与 它们 endohedral 相应 的 负 
曲率 的 对 抗 。 此 外 ， 球 体 的 容量 比 管子 /纤维 以 更 快 的 速率 增加 ， 因 为 一 个 球 有 两 个 正 
的 高 斯 曲率 ， 而 管子 /纤维 只 有 一 个 〈 另 一 个 为 0， 沿 着 轴线 ) 。exohedral 电容 器 的 大 直 
径 行为 与 endohedral 电容 器 相似 : 对 于 xEDSC 和 xEDCC, C/A -a 图 外 推 到 大 直径 范围 
逐渐 接近 相同 的 ESLC 线 。 这 个 值 是 endohedral 电容 器 的 上 限 并 且 是 exohedral 电容 器 的 
下 界 。 

根据 xEDSC 模型 ， 对 以 1. 5MTEA - BF,/AN 为 电解 液 的 零 维 的 洋葱 碳 的 电容 的 实验 
电化 学 研究 表明 了 前 面 描述 的 一 个 趋势 。 从 图 5.12 中 可 以 看 到 ， 最 高 的 标准 化 电容 值 
是 纳米 金刚 石 痰 黑 的 值 〈 用 类 富 勒 烯 碳 壳 包 履 金刚 石 纳 米 唱 ) 。 碳 球 的 容量 随 着 平均 颗 
粒 尺 寸 增 大 而 减 小 ， 这 与 退火 温度 从 1200C, 1500€, 18000 增加 到 2000Y 相 吻 合 。 
炭 黑 主要 的 外 表面 暴露 在 电解 质 中 并 且 每 个 颗粒 并 没有 亚 纳米 级 的 孔 际 。 它 的 平均 粒 径 
约 为 40nm Al 3uF .cm 一 的 标准 化 电容 证 实 了 预测 的 趋势 ， 并 似乎 是 洋葱 碳 球 数据 的 渐 、 
近 线 极限 。 使 用 式 (5.18) 拟 合生 成 如 下 电化 学 参数 : R* =0.759, e, 217.03 +4.80, 
d=9.73 +10.91nm, R'A e, 的 值 是 可 以 接受 的 ， 但 是 4 值 与 有 机 离子 的 尺寸 相 比 太 大 
了 ， 并 且 存 在 相当 大 的 标准 误差 。 然 而 ， 在 洋 瓯 碳 的 实验 数据 中 显示 C/A 是 a 的 函数 
的 独特 性 质 至 少 能 用 xEDSC 模型 定性 捕获 。 

在 1.96MTEA - BF,/PC 中 ， 一 维 MWCNT 的 实验 质量 比 电容 同样 表现 出 类 似 于 零 维 
洋葱 碳 的 趋势 ， 这 进一步 支持 了 正 表面 曲率 的 作用 。 然 而 ， 这 些 CNT 样品 SSA 的 缺失 ， 
使 得 质量 比 电容 不 能 转化 为 面积 归 一 化 值 。 由 此 可 见 ， 使 用 式 (5.19) 对 实验 数据 的 
拟 合 不 能 完成 。Hulicova - Jurcakova 等 人 的 测量 了 用 化 学 气相 沉积 法 合成 一 维 碳 纳米 纤 
HETE 1MHSO, 中 的 质量 比 电容 。 这 些 结构 是 实心 且 无 孔 的 。 对 于 两 个 样品 CI - 700 - 25 
和 C1 -500 -25， 平 均 纤 维 直径 可 以 从 扫描 电子 显微镜 (SEM) 图 像 估计 得 到 ， 如 图 
5.4 所 示 分 别 为 20 AI 40n ™ 。 图 5. 13 显示 了 这 两 个 样品 的 标准 化 电容 是 电流 密度 的 
函数 。 在 整个 的 电流 密度 范围 内 ，20nm 碳 纳米 纤维 比 40nm 拥有 更 高 的 标准 化 电容 ， 再 
次 显示 与 式 (5.19) 做 出 的 预测 相 一 致 的 趋势 。 





(5.18) 
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平均 颗粒 直径 /nm 
图 5.12 在 1.5M TEA - BE,/AN 的 有 机 电解 质 中 ， 以 平均 粒 径 为 变量 (用 箭头 表示 退火 温度 ) 


得 到 的 纳米 金刚 石 烟 灰 (0). FARK (O) ARR (O) 的 标准 化 电容 。 通 过 式 (5.18) 得 
到 了 拟 合 曲 线 ， 表 明了 容量 随 粒 径 降低 而 增加 的 趋势 (经 参考 文献 [28] 许 可 复制 ) 
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电流 密度 /(A g 1!) 
图 5.13 随 着 电流 密度 的 变化 ， 得 到 的 直径 为 20nm 和 40nm 的 一 维 纳米 纤维 在 1MH2 SO4 中 
的 标准 化 电容 ,结果 显示 较 细 的 纳米 纤维 比 粗 的 纳米 纤维 有 和 较 高 的 标准 化 电容 
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相 比 于 endohedral 电容 器 上 限 电容 在 有 机 和 水 的 电极 中 的 上 限 约 为 10kF * cm 一 和 
16pF * cm 一， 分 别 如 图 5.7 和 图 5.8 所 示 。 在 图 5. 12 和 图 5. 13 中 标准 化 电容 值 是 相当 
低 的 ， 这 是 在 电极 制备 过 程 中 颗粒 团聚 的 结果 。 这 个 过 程 减少 了 粉末 样品 测量 的 颗粒 表 
面积 。 从 这 些 理论 分 析 得 到 的 说 明 是 需 测量 表面 面积 和 颗粒 尺寸 大 小 以 获得 对 exohedral 
材料 的 电荷 存储 机 制 的 更 深 了 解 。 此 外 ， 制 备 电极 后 应 该 测量 SSA 从 而 显示 在 电解 液 
中 的 面积 可 以 用 来 标准 化 电容 。 

5.3.2 GCS 模型 之 外 的 双 电 层 电容 器 理论 

现 已 经 开发 出 了 用 于 双 电 层 电容 器 (EDL) 的 大 量 可 供 选 择 的 数学 模型 。 例 如 ， 大 
量 修改 后 的 PB 方程 被 推导 出 来 以 阐明 经 典 PB 方程 的 局 限 性 。 一 些 局 限 性 与 有 限 离子 
大 小 、 波 动 电 压 、 溶 剂 效应 、 无 静电 作用 和 介质 饱和 的 影响 有 关 。 他 们 用 一 种 形式 或 另 
一 种 形式 阐明 了 大 量 修 改过 后 的 PB Jr fU 。 对 这 些 模型 的 详细 介绍 不 在 本 章节 的 
范围 内 ， 并 且 我 们 把 兴趣 放 在 最 近 的 一 个 综合 评述 上 5 。 虽 然 这 些 工作 提供 了 关于 
EDL 结构 有 用 的 见解 并 且 对 一 些 有 趣 的 实验 现象 进行 了 合理 化 分 析 ， 关 于 EDL 电容 的 
定量 预测 仍然 是 一 个 重大 的 挑战 。 

从 本 质 上 讲 ， 所 有 上 述 修改 后 的 PB 方程 都 是 为 电解 质 溶剂 而 开发 的 。 对 于 无 溶剂 
电解 质 如 熔 盐 和 室温 离子 液体 (IL), ， 现 有 的 模型 通常 是 不 充分 的 并 且 需 要 新 的 理论 。 
例如 ， 对 于 超级 电容 器 来 说 ， 室 温 臣 是 有 前 景 的 电解 质 , ILP EDL 的 模型 备 受 关注 。 
关于 此 类 的 EDL 的 理论 模型 首先 是 由 Komyshev 提出 的 "” ,然后 Oldham 推导 出 了 一 个 
定性 相似 模型 5 。 在 Kornyshev 的 模型 中 ，EDL 包含 一 个 内 部 致密 层 和 一 个 外 部 扩散 
层 。 使 用 平均 场 理 论 方法 , TE TL 中 扩散 层 的 微分 电容 以 阳离子 和 阴离子 有 相同 的 尺寸 
为 特征 ， 并 其 公式 可 定义 为 











£,E A cosh( u/2) J 2ysinh” (u/2) 
Ci. = 5. 20 
= Ay "1 + 2ysinh’ (u/2) ü In[1 + 2ysinh' (u/2) ) ( ) 
式 中 
B ed ait 
i; = kT (5.21) 


y= 一 (5.22) 


Ab 是 基于 平均 体 相 盐 容量 密度 c 的 Debye REE; y (<1) 是 一 个 晶 格 饱和 度 参 数 ; 由 ui 
是 扩散 层 中 的 电位 降 ; co 和 c,, 分 别 是 阳离子 /阴离子 的 平均 容量 浓度 和 最 大 可 能 的 局 部 
离子 浓度 。 式 (5.20) 的 一 个 重要 预测 是 微分 电容 作为 在 IL 中 EDL 的 电极 电势 (C - 
V) 曲线 的 函数 是 贝壳 状 或 驼峰 状 ， 最 近 的 一 些 实验 数据 也 得 到 了 类 似 的 结果 5 。 
5.3.3 石墨 化 碳 材 料 的 量子 电容 

单 层 和 多 层 石 墨 烯 材料 构成 了 一 种 全 新 的 碳 材 料 ， 并 在 最 近 也 有 人 研究 其 在 EDLC 
中 的 应 用 所” 。 单 层 石墨 烯 的 每 一 侧 的 比 表面 积 (SSA) X 1315m - g”。 如 果 石 墨 烯 
片 的 两 侧 都 可 以 储存 电荷 ， 这 就 相当 于 2630m - g^! . 5j endohedral 或 exohedral 碳 材料 
相 比 ， 高 SSA 的 优点 在 高 的 电极 电压 下 特别 有 用 ， 当 石墨 烯 片 的 一 侧 达到 表面 饱和 时 ， 
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反 离子 能 利用 片 层 的 另 一 侧 形 成 双 电 层 。 
与 其 他 绝 大 多 数 碳 材 料 不 
同 ,石墨 烯 的 电容 强烈 依赖 于 
电极 电位 。 最 近 ， 一 项 关于 单 
层 和 双 层 石墨 烯 材料 的 实验 测 
量 表明 微分 电容 表现 为 一 个 V 
É, 在 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 哗 
六 气 磷 酸 盐 (BMM - PF。) 电 
解 液 中 ， 微 分 电容 与 电极 电位 
EVRAT? ( 见 图 5.14 中 
的 蓝 色 曲 线 ) 。 在 典型 的 电容 电 
极 材料 中 ， 微 分 电容 与 电极 电 | ! 
位 无 关 ， PER — 
C-VHAR. EAB es 14 dei Ta o3 - 甲 基 咪 只 六 氟 磋 酸 盐 中 
容 的 页 献 ， 人 们 发 现在 这 形 随 着 相对 于 铂 参 比 电极 的 门 电压 的 





标准 电容 /(hF cm ?) 








Eo ee 变化 得 到 单 层 石墨 燃 的 标准 化 电容 。 蓝 
( Lp aA BG 色 和 红色 的 曲线 分 别 对 应 总 电容 和 量子 电容 
TE EN BARENE R (经 参考 文献 [111] 许 可 复制) 


电子 气 的 行为 所 引起 的 。 石墨 
烯 的 低能 量 电 子 性 能 主要 由 Dirac 点 来 表征 ， 这 是 费 米 能 级 上 准 线性 电子 带 所 满足 的 
点 。 量 子 电容 在 Dirac 点 有 一 个 非 零 最 小 值 并 在 最 小 值 两 边线 性 增加 ， 和 斜率 取决 于 杂质 诱 
导 的 载 流 子 的 浓度 。 这 种 行为 类 似 于 先前 观察 到 的 石墨 基 面 对 称 V 形 电 容 - 电势 曲 
ARST S 一般 来 说 ， 这 样 的 行为 由 石墨 中 空间 电荷 层 的 贡献 Cs 进行 合理 化 ,假设 服 从 式 
(5.5) 和 式 (5.6)。 然 而 ,针对 半导体 开发 的 空间 电荷 电容 理论 并 不 适用 于 石墨 燃 ， 有 以 
下 两 个 原因 : 它 不 能 解释 电容 曲线 的 形状 以 及 由 于 在 石墨 中 的 高 电荷 载 流 子 浓度 所 引起 的 
石墨 的 德 拜 长 度 堪 比 晶 格 尺寸 "7 。 

量子 电容 的 表现 形式 可 以 对 典型 碳 材料 观察 的 蝴蝶 形 C -了 曲线 形状 进行 说 明 ， 显 
示 出 在 PZC 附近 明显 的 最 小 电容 值 。 尽 管 对 于 一 个 理想 的 石墨 烯 层 ， 电 容 - 电势 曲线 
的 斜率 通常 小 于 预测 的 23kF'. em 7 * VIO 。 对 于 两 电极 器 件 来 说 ， 这 种 行为 转化 为 
梯形 的 C -Y， 它 在 零 电压 下 比较 罕 并 随 电 池 电 压 的 增加 变 得 更 宽 (DLE 5.15) P^, A 
趣 的 是 ， 类 似 于 图 S. 14 和 图 5. 15 所 示 ， 我 们 注意 到 SWCNT 也 表现 出 一 种 抛物 线 状 的 
C -『 了 曲线 ， 其 在 1M 四 丁 铵 六 所 磷酸 盐 / 乙 且 (TBA - PE,/AN) 体系 中 的 PZC 值 附近 有 
一 个 最 小 值 '"” ,或 在 1MTEA - BE,/PC 电解 质 体系 中 的 两 电极 装置 中 呈现 为 一 个 梯形 
的 CVD4。 事 实 上 ， 大 多 数 碳 材料 是 不 存在 量子 电容 的 ， 即 使 包含 多 层 石墨 
烯 (55 20225571， 这 可 能 是 由 于 高 温 下 制备 样品 形成 石墨 碳 期 间 的 结构 排序 导致 的 。 这 可 
以 通过 拉 曼 光谱 检测 石墨 带 相对 无 序 带 的 强度 来 进行 有 效 的 监控 。 
5.3.4 分 子 动力 学 模拟 

虽然 前 面 讨论 的 理论 模型 对 于 理解 EDL 很 有 帮助 ， 但 它们 有 很 多 的 局 限 性 。 例 如 ， 
离子 和 溶剂 分 子 的 化 学 细节 如 形状 和 电荷 分 布 很 难 靠 某 些 模型 来 说 明 ， 大 量 的 简化 如 忽 
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图 5.15 通过 a) 三 电极 体系 和 b) 两 电极 体系 检测 出 的 1M TEABF,/AN 溶液 中 ， 
扫描 速率 为 10mVs-!1 时 活性 炭 材料 的 C -了 曲线 图 (经 参考 文献 [36] 许 可 复制 ) 
略 离子 间 的 相互 作用 以 及 EDL 中 的 介 电 常数 的 变化 ， 通 常 使 得 这 些 模型 容易 处 理 。 大 
多 数 情况 下 ， 随 着 EDL 用 于 超级 电容 器 ， 如 原子 现象 等 许多 这 些 限制 可 以 通过 使 用 MD 
模型 得 以 说 明 。 对 于 上 述 的 电解 质 类 型 即 水 性 电解 质 、 有 机 电解 质 和 室温 IL, RNE 
出 关于 EDL 模型 研究 的 如 下 概述 。 
5.3.4.1 水 系 电解 液 中 的 双 电 层 
在 开放 式 电 极 或 宽 孔 隙 附近 的 EDL， 采 用 分 子 模拟 已 经 进行 了 广泛 的 研究 ， 其 中 相 
反 表面 的 EDL 并 不 发 挥 作用 。 除 了 少数 情况 以 外 所 -2 ， 电 极 都 建 模 在 均匀 的 电荷 密 
度 表面 的 基础 上 。 相 关 的 研究 揭示 EDL 的 结构 非常 符合 CCS 模型 的 预测 。 事 实 上 ， 除 
了 在 电极 表面 约 lnm 以 内 的 位 置 ， PB 方程 都 能 精确 预测 在 适当 电极 电荷 密度 和 电解 液 
浓度 下 的 离子 分 布 22] 。 在 电极 lnm 内 的 位 置 ， 许 多 并 没有 纳入 经 典 PB 方程 的 因素 变 
得 很 重要 ， 例 如 离子 水 化 De IP) 、 界 面 水 分 层 '*! ， 受 限制 的 离子 大 小 22 和 非 静 
电离 子 -电极 相互 作用 2” 。 受 限 的 离子 大 小 和 离子 水 化 对 超级 电容 器 的 应 用 尤为 重 
要 ， 因 为 它们 可 以 显著 影响 EDL 的 电容 。 特 别 是 离子 水 合 可 以 控制 离子 与 电极 的 最 短 
距离 ， 进 而 构成 Stem 层 的 厚度 。 这 可 以 解释 如 下 : 当 一 个 离子 非常 接近 电极 表面 时 ， 
几何 约束 组 成 的 部 分 溶剂 化 外 壳 必 须 消除 。 如 果 这 个 过 程 的 能 量 消耗 小 ， 离 子 可 以 接触 
吸附 在 电极 上 ， 并 且 将 最 短 的 电极 距离 定义 为 裸 离子 的 半径 。 否 则 ， 将 一 个 离子 与 电极 
最 近 距离 将 主要 定义 为 水 合 离 子 的 半径 。MD 模拟 确定 了 在 适当 的 表面 电荷 密度 (lcl < 
0.1em^) 下 ， 如 Na’* 和 :这 样 的 小 离子 不 能 形成 接触 吸附 ， 虽然 在 非常 高 的 表面 电 
荷 密度 (lc1>0. 1cm) 下 ,可 以 呈现 接触 吸附 的 状态 ”* 。 然 而 ， 如 C1- 离子 等 更 
大 的 离子 ， 其 水 化 能 量 较 小 ， 可 以 成 为 明显 地 接触 吸附 在 电极 上 甚至 中 性 电极 
EN?) 。 除 了 揭示 潜在 的 物理 现象 不 能 解释 经 典 的 EDL 理论 ，MD 模拟 还 提供 了 对 
EDL 内 部 离子 包 右 的 详细 解释 。 例 如 ，Cagle 等 人 "表明 Na* 离子 在 表面 电荷 密度 为 
-0.26C 的 电极 上 是 接触 吸附 ， 并且 在 这 些 离子 间 最 短 的 距离 是 0.92nm。 但 是 相对 于 
Na* 离子 的 水 化 半径 (0. 72nm) ， 这 个 距离 是 较 大 的 ， 所 以 Nat 离子 的 外 过 接近 但 仍 低 
于 它们 水 化 半径 所 定义 的 空间 极限 。 
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关于 水 性 电解 液 填充 微 孔 的 EDL 的 分 子 模型 的 报道 就 更 少 了 。Yang 和 Garde 报道 


了 选择 性 地 将 K* 、Cs* 
现 离子 从 中 性 或 近 中 人 性 
Cs 对 较 小 的 Na 离子 


、Na "离子 分 离 到 直径 为 6. 7A 的 带 负 电 的 圆柱 形 微 孔 中 5 。 发 
的 孔隙 中 排出 ， 并 且 这 样 的 孔隙 显示 了 关于 较 大 阳离子 KK” 和 
分 离 的 选择 性 ， 其 中 这 些 离子 在 表面 电荷 密度 为 - 0.14 ~ 


-0.35cm 一 的 孔 队 中。 这 些 结果 和 分 区 动力 学 的 观察 一 起 证 明了 把 阳离子 分 到 小 孔 中 载 
体 存在 阻碍 作用 。 分 区 动力 学 的 趋势 和 在 大 量 的 水 中 离子 去 溶剂 化 的 自由 能 是 一 致 的 ， 
因此 这 表明 所 观察 到 的 载体 和 离子 在 进入 纳米 孔隙 时 阻碍 作用 与 离子 的 脱水 密切 相关 。 
在 导电 的 狭 缝 形 微 孔 中 的 分 布 ， 其 中 孔隙 宽度 范围 为 9.36 ~ 
我 们 发 现在 孔隙 宽度 大 于 或 等 于 14.7A 的 狭 缝 孔 中 ，K' 离子 在 


12.03 A 


Feng 等 研究 了 K^ 离子 
14.7A ( 见 图 5.16) 7? , 
9.36A 
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图 5.16 a) 在 不 同 宽度 的 狭 缝 孔 中 HO 和 K? 的 浓度 分 布 。 为 了 清晰 ，H20 的 浓度 
被 除 以 30。 同 轴 圆 标 出 了 裸 的 和 水 合 K!* 的 尺寸 。 最 左边 图 中 的 半圆 表示 是 墙 原子 的 范 德 
瓦尔 斯 半径 ， 虚 线 表示 的 较 低 墙 原 子 的 有 效 边 界 。b) 穿 过 各 种 不 同 宽度 的 狭 缝 孔 的 K+* 


的 水 合 数 。 所 有 的 狭 缝 墙 具 有 相同 的 表面 电荷 密度 o= -0. 105Cm ~? 
〈 经 参考 文献 [ 133] 许可 复制 ) 
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狭 缝 壁 附近 形成 分 隔 层 并 且 离 子 分 布 定 性 的 和 经 典 EDL 理论 非常 相符 。 然 而 ， 在 孔隙 
宽度 为 10 ~14.7A 的 孔 中 ， 全 部 水 化 的 K* 离子 在 狭 矣 孔 的 中 央 平 面 大 量 积累 (LA 
5. 16a) 。 这 种 离子 分 布 从 本 质 上 讲 不 同 于 经 典 EDL 理论 的 预测 。 并 且 主 要 是 由 离子 水 
化 效应 造成 的 ， 也 就 是 说 ， 离 子 在 与 水 化 的 水 分 子 最 大 交互 作用 的 位 置 上 有 积累 的 趋 
势 。 在 9.36A 宽 的 狭 缝 处， 部 分 脱水 的 K' 离子 在 每 个 缝隙 壁 附近 同样 会 形成 分 隔 层 。 
有 趣 的 是 ， 研 究 人 员 发 现 离 子 间 的 静电 斥 力 在 这 个 过 渡 的 过 程 中 只 发 挥 了 很 小 的 作用 。 
相反 ， 这 种 行为 的 原因 是 和 -离子 的 溶剂 化 水 分 子 和 它们 周围 的 水 分 子 之 间 的 相互 作用 
的 热 炊 效应 "”] 。 下 述 的 离子 分 布 如 图 5. 16 所 示 ， 提 出 了 一 个 三 明治 型 电容 器 模型 ， 其 
一 层 反 离 子 位 于 两 个 狭 颖 孔隙 表面 之 间 ， 和 孔隙 宽 度 为 25。 给 出 的 电容 为 
c E,E 
Xd - ch. (5.23) 

这 个 三 明治 模型 可 以 预测 电容 的 异常 增加 号 ] 。 拟 合 在 6MKOH 电解 液 中 孔径 尺寸 
范围 为 10.6 ~14.5A 的 微 孔 CDC 实验 数据 ， 给 出 R^ 20.926, s, =3.33 £0.57, a = 
2.65 x0.54À, 5325.1 使 用 EWCC 模型 的 结果 相 比 ， 拟 合 质量 正如 所 指出 的 那样 ， 尼 
值 是 相似 的 ，s, 值 同样 表明 电解 质 离子 在 研究 的 孔径 尺寸 范围 中 是 水 化 的 。 然 而 ， 与 
EWCC 的 拟 合 结果 ( 见 表 5.1) 相 比 ，m 值 远 远 不 及 文献 中 K* 离 子 半径 值 (1.38A) 。 
这 表明 约束 效应 (明确 使 用 a。) 在 定性 描述 的 小 孔 电容 行为 中 是 非常 重要 的 (例如 ， 
随 着 宽度 下 降 电容 急剧 增加 ) 。 然 而 ， 曲 率 效应 对 于 定性 描述 实验 电容 值 是 不 可 或 缺 
的 ， 进 一 步 表 明 实验 中 研究 的 微 孔 碳 有 一 个 局 部 孔 几 何 形状 ， 可 以 接近 为 圆柱 体形 状 而 
不 是 一 个 狭 缝 。 
5.3.4.2 有 机 电解 液 中 的 双 电 层 

在 有 机 电解 液 中 ，EDL 的 建 模 工作 研究 较 少 。Feng 等 研究 了 在 1.2M TEA - BF,/ 
AN 电解 液 中 接近 开放 电极 的 EDL 。 他 们 的 研究 结果 表明 ， 在 有 机 电解 质 中 ，EDL 有 
几 个 在 水 性 电解 质 中 观察 不 到 的 特性 。 首 先 ，TEA -和 BF 离子 显著 地 接触 吸附 在 中 性 
电极 上 ， 交 蔡 的 阳离子 /阴离子 层 渗透 进 主体 电解 质 的 距离 约 为 1 1nm。 其 次 ,在 带电 
电极 附近 ， 形 成 一 个 显著 的 反 离子 浓度 峰 。 紧 随 这 个 峰 的 是 一 个 明显 的 共 离子 浓度 峰 
( 见 图 5. 17a) 。 这 种 离子 分 布 不 能 被 亥 姆 霍 兹 或 GCS 模型 描述 。 这 是 因为 吸附 在 电极 上 
的 反 离 子 数量 超过 了 电极 上 电子 的 数量 ， 电 极 是 在 部 分 EDL 中 是 过 度 屏 蔽 的 (LA 
5. 17b) 。 因 为 大 的 有 机 离子 溶剂 化 能 相对 较 小 ( TEA * 和 BF， 离 子 的 溶剂 化 能 分 别 为 
-51.2 和 -45. lkcal * mol) ， 有 机 离子 和 电极 之 间 的 范 德 华 相 互 作用 力 很 大 并 且 易 发 
生 离 子 的 去 溶剂 化 ， 从 而 产生 接触 吸附 。 在 中 性 或 带电 电极 附近 的 阳离子 /阴离子 的 交 
替 层 和 电极 电荷 的 过 度 屏 蔽 都 是 由 TEA * A BF, 之 间 强 的 相关 作用 所 引起 的 ， 这 些 离子 
在 大 部 分 溶剂 中 形成 接触 离子 对 。 这 个 强 的 阳离子 - 阴离子 相互 作用 主要 是 由 于 相对 较 
弱 的 AN 静电 作用 屏蔽 所 导致 ( 介 电 常数 为 35. 8°) 。 

在 充满 有 机 电解 液 的 介 孔 和 微 孔 中 ，EDL 的 建 模 工作 目前 也 鲜 有 报道 。Kaneko 及 
其 同事 通过 使 用 同步 加 速 器 X 射线 衍射 和 反 向 蒙特 卡 罗 模 拟 法 研究 了 限制 在 与 TEA - 
BF, 平 衡 的 电解 质 中 不 带电 荷 的 狭 矣 状 微 孔 碳 ， 其 孔隙 宽度 为 1. 0nm 的 PC £977, gr 
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图 5.17 a) 表面 电荷 密度 为 = -0.105Cm-? 的 电极 附近 TEA* 和 BF - 离子 的 分 布 。 
b) 电荷 屏蔽 因子 的 分 布 C1(Z) =- ['p.(s)Zods , JEP p (2). 是 从 电极 到 位 置 
z 的 离子 空间 电荷 密度 。Ci(z) = 1 对 应 电极 电荷 在 z ROSEE, C(e) >1 
对 应 的 是 电极 电荷 的 过 屏蔽 〈 经 参考 文献 [88] 允许 复制 ) 
究 发 现 ， 在 缺少 有 机 离子 的 情况 下 ，PC 分 子 随机 分 布 在 狭 甸 孔 而 不 是 远程 有 序 分 布 。 
然而 ， 在 存在 TEA 和 BE, 离子 的 情况 下 ，PC 分 子 在 狭 台 内 形成 类 双 电 层 结构 以 容纳 
离子 。 这 表明 ， 尽 管 受 空间 限制 ， 溶 剂 分 子 可 以 调整 它们 的 结构 以 允许 有 机 离子 存储 在 
狭 名 中 ， 这 有 助 于 碳 纳米 孔 高 的 比 电容 。 在 另 一 个 相关 的 工作 中 ，Pratt Xt die" gr 
究 了 在 TEA BF,/PC 电解 液 中 碳 纳米 管 阵列 (CNTF) 的 电容 。 计 算得 到 单 电极 电容 约 
为 80F .g ， 这 跟 实验 数据 相 ”  。 有 趣 的 是 ， 研 究 发 现 ， 随 着 CNTF 中 有 效 孔径 尺寸 
大 小 由 3. 94nm 缩小 到 1. 17nm， 和 孔 阶 的 比 电容 增加 了 约 10% 。 尽 管 这 样 一 个 适度 的 增 
加 小 于 实验 所 观察 " ， 它 仍 重 现 了 正确 的 趋势。 
5.3.4.3 室温 离子 液体 中 的 双 电 层 
PWR (IL) 中 大 多 数 关于 双 电 层 电容 器 (EDL) 的 建 模 工作 是 在 以 纳米 狭 锋 
为 特征 的 二 维 平面 上 进行 的 "5* -1 。 鉴 于 IL 的 双 电 层 电容 器 的 研究 是 最 近 刚 发 展 起 来 
的 ， 大 多 数 现在 的 工作 集中 在 描绘 双 电 层 电容 器 的 基本 结构 和 容量 对 电极 电势 的 依赖 
性 。 从 这 些 研究 中 ， 工 中 的 EDL 几 个 方面 是 一 致 的 。 
.首先 ， 开 放电 极 附近 的 双 电 层 电容 器 由 亥 姆 霍 效 层 和 扩散 层 组 成 ， 并 且 双 电 层 电容 
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器 的 离子 表现 出 很 强 的 定向 排序 。 这 样 的 结构 在 早期 IL. 的 双 电 层 电容 器 理论 分 析 中 有 
过 设想 ， 且 该 设想 随后 在 MD 模拟 中 得 到 了 证 实 "”*” ， 这 种 结构 比 早期 实验 研 
究 ”” 中 的 推测 的 更 加 复杂 。 图 5.18a、b 显示 了 与 1- 丁 基 -3- 甲 基 国 唑 硝酸 盐 
(BMIM - NO, ) 接触 的 带 正 电 的 电极 附近 的 离子 分 布 ”。 在 表面 电荷 密度 = 
0.03Cm“， 在 电极 附近 出 现 一 个 NO， 离子 的 独特 电 层 。 但 是 ， 图 5. 18c 显示 出 电荷 分 
离 在 第 一 层 NO, 离子 层 外 保持 得 很 好 。 图 5. 18d、e 说 明了 和 电极 接触 的 BMIM* 和 
NO, 离子 其 排列 几乎 是 和 电极 平行 的 。 此 外 ， 随 着 离 电 极 距 离 的 增加 ， 它 们 的 方向 变 
得 更 加 随机 。 电 荷 分 离 和 离子 排列 方向 渗透 到 电解 液 中 大 约 1nm， 表 明了 扩散 层 的 宽大 
约 是 1nm， 与 其 他 已 发 表 的 研究 工作 一 致 必 1 。 

其 次 ， 电 极 表面 大 体积 的 阳离子 吸附 是 很 显著 的 。 这 在 图 5. 18b 中 显示 得 很 明显 。 
即使 当 电极 带 正 电荷 ， 并 且 电荷 密度 达到 不 能 忽视 的 0.09Cm 一 ， 这 种 吸附 还 会 持续 下 
去 。 多 原子 离子 和 电极 的 范 德 华 引力 有 助 于 这 种 持久 吸附 已 经 被 证 实情 " 。 

然后 ， 由 电极 的 电气 化 引起 的 EDL 结构 变化 受 控 于 小 的 共 离 子 (co - ion) 。 在 稀释 
的 电解 质 溶 液 中 ， 随 着 电极 表面 电荷 密度 的 增加 ，EDL 结构 变化 的 特点 是 电极 附近 反 
离子 显著 的 积累 。 然 而 ，Lynden - Bell 及 其 同事 "研究 了 限制 在 电气 化 壁 之 间 的 氯 化 
ZFR (DMIM - C1) ， 并 发 现 随 着 电极 表面 电荷 密度 从 0 变化 到 -0.02Cm“， 电 
极 附近 的 大 体积 的 DMIM * 离子 浓度 轻微 改变 ， 而 较 小 的 阴离子 (Cl +) 从 电极 附近 被 
排斥 到 离子 液体 中 。Qiao 及 其 同事 "也 发 现在 BMM - NO; 中 关于 EDL 类 似 的 现象 。 
因为 电容 是 EDL 结构 对 带电 电极 反应 的 宏观 表现 ， 这 些 观 察 结 果 表 明 ， 共 离子 在 确定 
EDL 电容 时 发 挥 了 重要 的 作用 。 

最 后 ， 过 度 屏 蔽 是 一 个 普遍 现象 。 过 度 屏 蔽 源 于 离子 液体 中 强烈 的 离子 相互 作用 。 
在 离子 液体 中 电极 电荷 的 过 度 屏蔽 也 许 是 由 Komyshev 7 第 一 个 设想 的 ， 随 后 在 分 子 模 
拟 中 被 观察 到 "” 。 这 种 现象 不 能 由 平均 场 理 论 预测 ， 它 强调 了 在 离子 液体 中 开发 需要 
更 多 关于 双 电 层 的 先进 理论 。 

鉴于 离子 液体 中 EDL 的 研究 仍 处 在 初期 阶段 ， 当 前 对 许多 重要 现象 的 理解 仍然 有 
限 。 特 别 是 ， 微 分 电容 对 电极 电位 的 关系 〈 例 如 ，C -了 相关 性 ) 是 不 完全 清楚 的 。 实 
验 上 ， 各 种 形状 的 C -了 曲线 例如 四 形 、 钟 形 或 类 驼峰 形状 都 有 被 报道 S 。 然 而 ， 
这 些 观察 结果 的 物理 起 源 仍 不 清楚 。Fedorov 和 Kornyshev 7^7" xp f Lennard - Jones 
珠子 的 离子 液体 进行 模拟 。 尽 管 在 这 些 模型 中 离子 的 化 学 细节 在 很 大 程度 上 被 忽略 ， 离 
子 液体 中 的 两 个 方面 即 非 溶 剂 和 强 的 离子 相关 性 被 很 好 地 捕获 。 他 们 发 现 钟 形 C-V 曲 
线 在 模拟 中 可 以 定性 地 重 现 。 在 一 个 近期 的 研究 中 ( 见 图 5.19)"” ， 他 们 发 现 如 果 在 
离子 液体 中 的 其 中 一 个 离子 存在 中 性 部 分 ， 就 可 能 得 到 一 个 双 驼 峰 形 状 的 C -了 曲线 。 
这 些 结果 表明 ， 形 状 各 向 异性 和 离子 中 电荷 分 布 在 确定 EDL 电容 时 扮演 一 个 微妙 的 作 
Ho Qiao 及 其 同事 "通过 对 离子 的 尺寸 、 形 状 和 电荷 离 域 进行 建 模 ， 研 究 了 在 BMM 
- NO; 中 的 EDL 并 得 到 了 一 个 近似 四 形 的 C -了 曲线 〈( 见 图 5. 20) 。 他 们 认为 观察 到 的 
曲线 形状 是 由 电极 上 BMIM * 离子 的 显著 吸附 和 小 的 阴离子 在 关于 EDL 结构 对 电极 电势 
或 电荷 变化 的 响应 所 造成 的 。 结 果 如 图 5. 19 和 5. 20 所 示 ， 表 明 离 子 液体 的 简化 模型 和 
复杂 化 学 细节 的 模型 都 捕捉 了 实验 中 观察 到 EDL 的 一 些 方 面 。 然 而 ， 目 前 这 些 结果 的 
差异 的 物理 起 源 尚未 得 到 很 好 的 理解 。 可 能 是 在 图 5.20 中 研究 的 电势 窗口 在 观察 电容 
的 下 降 方面 还 不 够 大 。 众 所 周知 的 ， 当 反 离子 的 填充 达到 空间 上 限时 双 电 层 的 微分 电容 
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距离 电极 的 距离 /nm 
e) 
图 5. 18 ”中 性 和 带 正 电 的 电极 附近 的 NO," (a) WIBMIM* (b) 离子 的 数量 密度 。 
(c) 电极 附近 的 空间 电荷 密度 的 分 布 。 电 极 附近 的 NO (d) 和 BMIM* (e) 离子 的 定向 有 序 参数 
P, (cos@) = <3cos* (8-1) /2 > . 898 NO, -的 三 个 氧 原子 组 成 的 平面 或 阳 
离子 的 咪唑 锻 盐 i 环 的 法 向 量 与 电极 表面 的 法 向 量 形成 的 夹 角 (经 参考 文献 [140] 允许 复制 ) 
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急剧 下 降 ， 这 仅 在 大 的 电极 电势 下 发 生 。 需 要 更 多 的 研究 来 阐明 这 些 差异 的 起 源 以 及 可 
能 调和 这 些 看 似 不 同 的 结果 。 


-ee VQ 
= exp(hmin(Cl) 7 3 
Lá C: 


C/(uF cm ?) 





图 5. 19 EDL 在 三 种 离子 液体 中 的 微分 电容 曲线 。 黑 实 线 表示 的 是 1 - 乙 基 -3 - 甲 基 咪 唑 毛 盐 
(HMM - Cl) 的 实验 数据 !591 。 负 离子 被 建 模 为 一 个 简单 的 Lennard - Jones 珠 。 阳 离子 被 
建 模 一 个 简单 的 带电 珠 ， 由 一 个 带电 珠 和 一 个 中 性 珠 组 成 的 哑铃 状 的 珠子 ， 以 及 由 一 个 带电 珠 
和 两 个 中 性 珠 组 成 的 三 原子 链 (经 参考 文献 [142] 许 可 复制 ) 


容量 /(E cm 2) 


-2.0  -L5  -10 -0.5 0 0.5 1.0 1.5 
EDL 上 的 电势 降 /V 


图 5.20 EDL 在 BMIM -NO3 和 一 个 平板 电极 界面 上 的 微分 电容 曲线 (经 参考 文献 [140] 许 可 复制 ) 
5.4 小 结 


自从 1957 年 发 布 第 一 个 专利 以 来 ， 双 电 层 电容 器 (EDLC) 已 经 引起 了 很 大 的 
兴趣 。 在 过 去 的 几 十 年 ， 在 这 领域 的 研究 逐渐 成 为 一 个 全 球 性 的 趋势 。 正 如 Ragone 所 
描绘 的 ， 当 前 最 先进 的 电能 存储 设备 的 能 量 和 功率 密度 的 特征 ，EDLC 已 经 填补 了 电池 
与 常规 介质 电容 器 的 空白 。 相 对 于 传统 的 介质 电容 器 ， 它 们 有 更 高 的 能 量 密度 ， 并 且 具 
有 上 比 电池 更 高 的 功率 密度 和 更 长 的 循环 寿命 。 理 想 的 目标 是 达到 相当 高 的 能 量 密度 的 同 
时 保持 高 功率 的 能 力 。 为 了 实现 这 一 目标 ， 各 种 新 的 电解 质 和 新 颖 的 碳 材料 在 EDLC 方 
面 被 大 量 研究 。 这 造成 了 对 电极 /电解 质 界 面 电荷 存储 基本 理解 的 困惑 。 复 杂 的 界面 现 
象 给 基础 科学 提出 了 新 的 挑战 。 然 而 ， 这 些 挑战 也 提供 新 的 机 会 来 优化 EDLC 的 电容 性 
能 。 相 对 于 电池 来 说 ，EDLC 的 现 有 性 能 改善 周期 更 短 。 新 的 实验 工具 如 超级 计算 机 的 
可 用 性 和 理论 发 展会 帮助 实现 这 一 目标 。 
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理论 模型 由 最 早 的 交 姆 霍 兹 模型 
和 平均 场 连 续 介 质 模型 到 基于 表面 曲率 
的 后 亥 姆 霍 效 和 现代 原子 论 的 模拟 。 在 
这 一 章 ， 我 们 已 经 列 出 了 大 量 的 研究 ， 
这 不 仅 展示 了 已 有 的 相当 多 的 实验 结果 
而 且 提 供 了 对 于 实现 最 优化 电容 所 需 的 
预测 功能 。 由 于 纳米 级 碳 材料 的 非 平面 
表面 ， 学 术 界 渐渐 发 现 原来 的 交 姆 霍 效 
EDLC 模型 不 合适 的 ， 特 别 是 对 于 碳 材 
料 。 我 们 发 现 ， 基 于 表面 曲率 的 EDCC 
和 /或 EWCC 模型 更 好 的 描绘 了 碳 材 料 
的 界面 行为 。 这 些 后 交 姆 霍 兹 模型 与 实 
验 数据 吻合 的 非常 好 。 此 外 ，MD 模拟 
提供 一 些 原子 理论 如 离子 溶剂 化 作用 、 
离子 间 的 相关 性 以 及 孔 壁 和 离子 间或 溶 
剂 分 子 间 的 范 德 华 力 。 

在 重型 应 用 领域 中 ，EDLC 用 于 加 
强 能 源 效率 的 应 用 在 许多 实际 生活 中 图 5.21 a) 在 加 利 福 尼 亚 州长 滩 的 混合 动力 汽车 。 
都 有 过 报道 : 混合 柴油 /电动 的 门 式 起 ”位 于 顶部 的 电容 器 的 使 用 改善 了 排放 并 且 提 供 了 
重 机 可 以 节省 40% 燃料 P] ， 混 合 汽油 /与 柴油 燃料 几乎 一 样 的 燃料 效率 ， 甚 至 接近 燃料 
电动 公交 车 在 加 利 福 尼 亚 州 的 长 滩 市 ”效率 更 低 的 汽油 发 动机 的 效率 。 由 Brynn Kernaghan 和 
已 经 取代 了 早先 的 电力 公交 车 ( 见 图 Juan Vigil 提供 。b) 服务 于 葡萄 牙 南部 里 斯 本 的 阿尔 玛 
5.21)04] ， 用 于 铁路 车 辆 的 西门 子 混 达 与 塞 图 巴尔 之 间 的 有 轨 电 车 。 它 配备 了 基于 Ni/MH 
合 储 能 系统 ( 见 图 5.21b)0491， 空 客 ”电车 和 EDLC H Sitras® HES (混合 动力 能 源 储存 系 

! Wk ppp [10] 5 统 ) 。 每 辆 车 每 年 可 以 节省 30% 的 能 源 并 减少 80% 的 

eno raw agree C0, 的 排放 (经 西门 子 公司 允 许 转载 西门 子 新 闻 图 片 ) 


拟 实验 和 理论 结合 ， 能 量 密度 方面 的 进一步 提高 ， 使 得 目前 的 EDL 在 能 量 存储 领域 中 
' 更 大 规模 的 应 用 变 得 可 能 。 由 于 实验 物理 学 家 和 理论 家 坚持 不 懈 的 共同 努力 ，EDLC 可 
能 会 找到 更 广阔 的 市 场 空间 而 不 仅仅 是 在 小 型 应 用 领域 。 
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第 6 章 具有 大 电容 特性 的 电极 材料 


Elz bieta Fra ckowiak 
6.1 引言 


双 电 层 电 容器 (EDLC) 是 基于 离子 在 电极 /电解 质 界面 的 静电 吸附 。 活 性 痰 (AC) 
因 其 大 的 表面 积 和 具有 与 离子 尺度 非常 匹配 的 孔隙 度 而 作为 EDLC 最 常用 的 电极 材料 。 
兼 具 高 的 导电 性 、 水 系 及 有 机 系 电解 液 中 的 化 学 稳定 性 、 低 成 本 以 及 来 源 丰 富 等 优点 是 
碳 材料 得 到 实际 应 用 的 主要 优势 "” 。 然 而 ， 不 考虑 来 源 、 结 构 、 和 孔隙 度 等 因素 ， 碳 材 
料 本 身 的 表面 电容 大 约 为 10kFem …-  。 因 此 ， 当 使 用 纯粹 的 碳 材料 ， 可 达到 极限 容 
Æ 100 ~200Fg- ， 具 体 大 小 取决 于 电解 质 “-” 。 除 了 静电 作用 力 ， 如 果 发 生 快速 法 拉 
第 反应 ， 电 容 值 能 够 得 到 更 大 的 提升 。 在 法 拉 第 反应 过 程 中 的 电荷 转移 与 电压 成 正比 ， 
这 种 效应 叫做 法 拉 第 腹 电 容 ( pseudocapacitance) 。 厅 电容 材料 主要 包括 导电 聚合 
49777. Ne mC 、 富 含 杂 原子 ( 氧 、 氮 ) 的 碳 材 料 “" 以 及 静电 吸附 
ABA ALB" 。 除 了 电极 材料 以 外 ， 厢 电容 也 可 以 发 生 在 化 学 吸附 或 者 电解 液 
"p SCR 。 

As BE BEBE T ROS VBR EAR HE BBR BY Be SCITUR GU TE PS YK 
考虑 到 法 拉 第 反应 过 程 中 ， 扩 散 是 一 个 重要 因素 ， 因 此 用 于 电容 器 的 电极 材料 的 特殊 结 
构 在 文中 进行 了 强调 。 这 个 领域 的 新 趋势 是 带 有 分 级 层次 孔 结 构 的 微 孔 / 介 和 孔 结构 电极 ， 
以 及 以 纳米 管 和 石墨 烯 做 支持 的 大 电容 的 材料 。 考 虑 到 关于 硒 电 容 现 象 的 文章 日 益 增 
多 ， 本 章 不 会 对 所 有 的 报道 做 更 多 的 陈述 ,但 是 我 们 会 通过 几 个 例子 来 说 明 本 领域 的 主 
要 趋势 。 


62 导电 聚合 物 在 超级 电容 器 中 的 应 用 


电子 导电 聚合 物 (ECP) 如 聚 吡咯 (PPy) 、 聚 葵 胺 (PANI), REK) (PTh), X 
3 — MEK) (PMTh) $0363, 4- LAE) (PEDOT), AHURA we a 
键 的 氧化 还 原 反 应 来 储存 和 释放 电荷 ”“ 。 当 发 生 氧 化 反应 时 (也 称 为 P 型 挫 杂 ) ， 离 
子 从 电解 液 转移 到 聚合 物 的 骨架 中 ， 而 当 发 生还 原 反 应 时 (也 称 为 去 摊 杂 ) ， 离 子 又 重 
新 释放 到 电解 液 中 。 通 常 P 型 摊 杂 比 N 型 掺 杂 的 聚合 物 更 加 稳定 “”! 。 摊 杂 / 去 掺 杂 的 
过 程 发 生 在 整个 电极 中 ， 这 也 为 获得 高 比 电 容量 提供 了 可 能 。 例如, XX (6.1) 表示 了 
PPy FX) BY Be 
[PPy* A7 ] +e [PPy] «A^ (6.1) 


第 6 章 ， 具 有 盾 电 容 特 性 的 电极 材料 169 


然而 ， 循 环 充 放电 过 程 中 反 离 子 的 嵌入 /脱出 造成 ECP 的 体积 变化 ， 由 于 膨胀 、 破 
裂 、 收 缩 造成 电极 的 不 断 退 化 ， 最 终 使 电极 丧失 导电 性 。 因 此 ， 使 用 一 定量 的 碳 材 料 如 
炭 黑 、 碳 纤维 、 碳 纳米 管 (CNT) 和 石墨 烯 作为 弹性 体 和 表面 增强 的 组 分 ， 以 达到 提高 
电极 机 械 性 能 的 目的 叫 % -2 -9 。 同 时 ， 碳 材料 存在 于 ECP 体 相 中 能 确保 电极 在 聚合 
物 处 于 绝缘 态 时 电极 具有 良好 的 导电 性 。 

碳纤维 可 以 很 容易 作为 支撑 材料 应 用 于 ECP。 例 如 ， 已 经 合成 出 来 了 表面 包 覆 5 ~ 
10nm 的 化 学 聚合 聚 吡咯 层 的 聚 吡 咯 / 气 相生 长 碳纤维 /活性 炭 (PPy/VGCF/AC) 复合 材 
料 * 1 。 报 道 显示 ， 用 伏 安 法 测试 该 复合 物 具 有 超过 500Fg -的 比 电容 量 。 

碳 纳米 管 作为 ECP 复合 材料 组 分 的 研究 已 有 大 量 的 报道 。 一 般 而 言 ，CNT 因 具有 
介 孔 、 良 好 的 导电 网 络 和 高 弹性 而 成 为 了 一 种 优越 的 材料 。 无 论 是 多 壁 CNT 或 者 单 辟 
CNT， 都 能 很 好 地 适应 电极 材料 在 长 时 间 充 放电 循环 过 程 中 的 体积 变化 ， 因 此 都 能 作为 
一 种 极 好 的 ECP 载体 材料 。 

单 体 的 化 学 和 电化 学 聚合 被 认为 可 得 到 
ECP/CNT 纳米 复合 材料 。 虽 然 电化 学 聚合 方法 
的 均 相 沉积 提供 更 好 的 电化 学 活性 ， 但 是 化 学 
聚合 的 方法 因 其 价格 低廉 、 易 得 到 多 孔 复 合 材 
料 而 更 受 欢 迎 。 此 外 ， 相 比 于 简单 电化 学 方法 
得 到 的 致密 ECP/CNT 复合 材料 ， 化 学 方法 合成 
的 复合 材料 的 孔隙 度 更 高 。 图 6. 1 为 用 化 学 方法 
合成 的 具有 80wt% PANI 的 PANI/CNT 复合 材料 
的 扫描 电镜 图 (SEM), Em AA PANI 或 者 
ECP 的 薄膜 层 稠密 、 致 密 和 易 碎 的 ， 但 是 这 种 
复合 材料 却 呈 现 出 海绵 状 并 且 弹 性 十 足 ， 同 时 
保持 了 碳 纳 米 管 缠绕 网 络 的 优点 ， 这 为 电解 液 图 6.1 含 80wt%PANI 的 PANLCNT 复 
进入 活性 聚合 物 提供 了 良好 的 通道 。 毫 无 疑问 ， 合 材料 的 扫描 电镜 图 
复合 材料 这 样 的 纳米 结构 为 离子 在 聚合 物 中 的 快速 扩散 和 迁移 提供 了 最 佳 的 条 件 ， 显 著 
地 提高 了 电极 的 性 能 。 可 以 明显 看 出 ， 应 用 具有 介 孔 和 柔性 的 石墨 烯 同样 能 起 到 相同 的 





作用 。 

关于 碳 纳米 管 和 石墨 烯 在 ECP 复合 材料 中 作为 电容 器 电极 的 积极 作用 已 有 很 多 报 
3l 97.25.90 755,90 -89] 5 多 RE 碳 纳 米 管 ( MWCNT ) [23 ,27 ,28 ,30,31 ,33 ,35 ,81 ,82] 、 定 向 MWCNT 阵 
p". gapgel pet (SWCNT) " RUE BRA eT AE St 


已 经 制 得 。 在 ECP 沉积 前 纳米 管状 材料 的 预 处 理 是 至 关 重 要 的 。MWCNT 被 氧化 后 ， 它 
的 表面 会 覆盖 一 层 氧化 官能 团 ， 这 些 官能 团 在 电化 学 沉积 PPy 膜 时 能 起 到 阴离子 掺 杂 物 
ROPER?) 。 这 些 PPy 薄膜 非常 不 易 碎 ， 并 且 比 那些 用 水 性 电解 液 作为 反 离子 来 源 的 电 
极 粘着 性 更 好 。 

比较 定向 MWCNT 阵列 和 Ti, Pt 表面 沉积 PPy 膜 的 复合 材料 的 氧化 还 原 性 能 ， 发 现 
前 者 的 性 能 得 到 了 显著 的 提高 ， 这 是 由 于 纳米 管状 复合 材料 CNT 有 序 阵 列 具 有 高 的 可 
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进 和 表面积“ 。 纳 米 管状 阵列 作为 尾 电 容 材料 的 支撑 材料 的 重要 作用 如 图 6. 2 所 示 。 


法 拉 第 硕 电容 


双 电 层 电容 和 < 
电子 传导 路 径 


图 6.2 包 覆 虱 电 容 材料 的 纳米 管 阵列 的 微观 结构 和 电容 特性 的 示意 图 3] 





纳米 管 在 导电 路 径 方面 发 挥 着 重要 的 作用 ; 而 且 ， 这 种 阵列 中 规则 的 介 孔 利于 离子 
的 扩散 ， 这 对 挫 杂 过 程 是 必 不 可 少 的 。 值 得 一 提 的 是 ， 有 序 的 CNT 阵列 比 缠绕 的 CNT 
更 能 展现 出 优异 的 导电 性 只 2 。 除 了 碳 纳米 管 之 外 ， 其 他 形式 的 碳 (洋葱 碳 、 纳 米 角 
状 碳 管 、 石 墨 烯 等 ) 也 得 到 了 发 展 ， 然 而 由 于 它们 的 特殊 性 ， 貌 似 只 有 石墨 烯 因 其 价 
格 相对 低廉 及 优异 的 导电 性 (取决 于 后 处 理工 艺 ) ， 成 为 一 种 有 前 景 、 主 流 的 材料 。 石 
墨 烯 材料 已 经 单独 或 者 与 碳 纳米 管 形成 杂 化 材料 应 用 于 电容 器 ， 并 且 取 得 了 优异 的 电荷 
fe HR PO 。 

SWCNT 作为 ECP 的 支撑 材料 的 测试 结果 表明 ，SWCNT/PPy 纳米 复合 材料 ”在 碱 
性 电解 液 中 拥有 非常 有 限 的 应 用 ， 这 是 由 于 PPy 在 这 种 介质 中 性 能 衰减 得 非常 快 。 通 过 
电化 学 方法 合成 的 MWCNT/PPy 复合 材料 在 酸性 电解 液 中 得 到 非常 好 的 数据 。 容 量 值 可 
达 170Fg "ZA, HAA 2000 次 以 上 的 优异 循环 性 能 。MWCNT/ECP 复合 材料 的 高 
比 电 容量 是 由 于 缠绕 型 碳 纳米 管 的 特性 所 引起 的 ， 这 样 的 特性 提供 了 一 个 完美 的 三 维 体 
积 电荷 分 布 和 接触 良好 的 电极 /电解 液 的 界面 。 比 较 这 两 种 包 覆 方法 的 结果 可 以 发 现 ， 
通过 化 学 法 沉积 得 到 非 均 匀 的 PPy 包 覆 层 比 电 化 学 方法 制 得 的 PPy 包 覆 层 拥 有 更 大 的 孔 
际 度 ， 结 构 更 松散 ;前 者 包含 一 些小 颗粒 的 团聚 。 化 学 法 沉积 的 聚合 物 拥 有 更 大 的 表面 
积 ， 良 好 的 离子 扩散 更 容易 进行 ， 且 具有 更 高 的 电荷 存储 效率 。 

ECP/CNT 复合 材料 的 电化 学 行为 在 两 电极 和 三 电极 体系 中 已 有 研究 报道 。 在 文献 
报道 中 ， 基 于 不 同 实 验 技术 和 条 件 的 选择 得 到 的 容量 值 也 不 同 。 明 显 地 ， 对 于 实际 应 用 
的 超级 电容 器 ， 只 有 两 电极 体系 的 研究 能 提供 可 靠 的 数据 ， 然 而 三 电极 体系 的 特征 对 于 
确定 电极 材料 的 电化 学 行为 很 有 用。 在 三 电极 体系 中 表现 优异 的 电极 材料 并 不 意味 着 它 
能 在 真正 的 电容 器 也 能 表现 出 良好 的 性 能 ” 。 一 般 而 言 ，ECP 的 厚度 越 薄 ， 电 容 值 就 
越 大 ,但 是 这 样 就 失去 了 其 实际 的 应 用 价值 。 选 择 最 佳 的 电极 厚度 是 非常 重要 的 。 一 些 
详细 的 调查 显示 含有 ECP 的 复合 材料 ， 如 ECP/PANI 和 ECP/PPy 复合 材料 ， 它 们 的 电 
容 值 主要 取决 于 电容 单元 体系 的 结构 5 。 对 于 化 学 沉积 的 ECP， 在 三 电极 体系 中 ， 具 
有 相当 高 的 比 电容 值 ， 为 250 ~ 1100Fg- ， 这 与 选取 的 电压 量程 有 关 。 然 而 在 两 电极 体 
AP, MWCNT/PPy 和 MWCNT/PANI 分 别 只 有 190Fg™ 和 360Fg ' 的 比 电 容量 。 这 也 说 
明了 一 个 事实 : 只 有 两 电极 体系 才能 使 材料 的 性 能 得 到 良好 评估 ， 以 实际 应 用 于 电化 学 
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电容 器 中 。 

施加 的 电压 也 被 认为 是 影响 ECP/ZCNT 纳米 复合 材料 的 超级 电容 器 比 电容 量 的 关键 
因素 5 。 图 6. 3 显示 了 PPy/CNT 对 称 电容 器 的 比 容量 随 循 环 的 变化 规律 。 当 最 大 电压 
固定 在 0.4V 时 ， 这 个 电容 器 的 循环 性 能 相当 好 。 而 当 升 高 到 0. OV 循环 时 ， 在 500 圈 后 
电容 损耗 达到 初 值 的 20% ， 而 在 0. 8V 时 电容 损耗 几乎 达到 初 值 的 30% 。 因 此 ， 两 个 电 
极 都 使 用 相同 的 ECP/CNT 材料 时 ， 如 果 最 大 电压 超过 一 些 限制 ， 超 级 电容 器 循环 稳定 
性 将 会 变 差 。 当 超过 这 个 限制 , 一 个 电极 会 达到 ECP 电化 学 不 稳定 时 的 电压 ， 这 是 
ECP 容量 衰减 的 原因 。 基 于 PPy/CNT 复合 电极 的 超级 电容 器 在 最 高 电压 为 0.8V 时 
恒 电流 循环 500 次 前 后 的 阻抗 图 谱 显 示 ， 循环 后 电阻 急剧 增 大 。 此 外 ,循环 后 的 高 频率 
区 的 半圆 也 暗示 存在 电荷 传递 电阻 。 因 此 ， 在 图 6. 3 中 ,首次 恒 流 循环 过 程 中 ， 高 电压 
(0.8V) 下 观察 到 不 可 逆 的 氧化 还 原 转换 是 造成 高 比 电容 值 的 原因 局] 。 一 般 来 说 ， 由 
于 正极 析 氧 和 负极 转变 成 绝缘 状态 的 缘故 ， 基 于 ECP 电极 的 对 称 电 容器 的 工作 电压 不 
能 超过 0.6 ~0.8V, 





0 100 200 300 400 500 
循环 寿命 
图 6.3 基于 PPy/CNT 复合 材料 (20wt% 的 CNT) 的 对 称 型 的 两 电极 系统 在 1molL ^! fj H,SO, 
中 的 比 电容 量 (单个 电极 的 单位 质量 ) 与 恒 流 循环 圈 数 的 曲线 图 。 单 元 最 大 电压 的 影响 30 


考虑 到 ECP 复合 材料 只 有 在 窄 的 电压 下 才能 进行 可 逆 地 工作 ， 它 们 的 最 佳 应 用 需 
要 一 个 非 对 称 配 置 ， 例 如 ， 选 择 不 同类 型 的 ECP 材料 作为 正极 和 负极 或 将 它们 与 另 一 
种 电极 材料 (AC、 金 属 氧化 物 等 ) 进行 结合 。 这 样 一 个 想法 将 扩大 了 电容 器 的 电压 ， 
反 过 来 ， 也 能 得 到 更 高 的 能 量 和 功率 密度 和” , 

值得 注意 的 是 ， 当 规则 的 MWCNT 和 SWCNT 阵列 形式 以 所 谓 的 “森林 ”形式 存在 
时 ，MWCNT 在 复合 材料 中 的 积极 作用 才能 更 加 有 效 地 达到 "” 。 在 这 种 情况 下 ， 由 于 以 
成 本 为 代价 带 来 的 更 好 的 导电 性 和 和 孔隙 可 用 性 ， 使 最 终 材料 可 以 获得 优异 的 性 能 。 已 经 
证 明 ， 规 则 的 CNT 阵列 的 电导 率 显著 高 于 缠绕 型 的 CNT。 近 来 ,石墨 烯 薄片 作为 ECP 
复合 材料 支撑 材料 受到 研究 学 者 们 青睐 。 考 虑 到 全 部 类 型 的 碳 纳 米 管 以 及 石墨 烯 的 介 也 
特征 ， 两 种 材料 的 都 得 到 了 较 好 的 积极 作用 o CNT 和 石墨 烯 复合 材料 的 同时 应 用 
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也 得 到 了 利用 ， 它 们 的 硅 电 容 特 征 也 表现 非凡 加- 。 考 虑 到 经 济 因 素 和 复合 材料 复杂 
的 生产 技术 ， 它 们 也 许 只 有 有 限 的 实际 应 用 价值 。 


6.3 金属 氧化 物 / 矶 复合 材料 


过 渡 金 属 氧化 物 被 认为 是 具有 吸引 力 的 超级 电容 器 材料 。 其 中 ,氧化 钉 (Ru0,) 
似乎 是 理想 的 材料 ， 因 为 它 具 有 高 容量 、 良 好 的 导电 性 、 优 良 的 电化 学 可 逆 性 、 高 倍率 
性 能 和 长 循环 性 能 。 然 而 ， 成 本 高 昂 、 资 源 缺 乏 和 有 毒 等 缺点 使 寻找 替代 材料 成 为 必 
要 。 因 此 ， 和 氧化 鳃 得 到 了 重点 关注 ， 特 别 是 因为 它 环保 的 特点 '"”]。 

孔径 5 ~30nm 的 多 孔 水 合 Mn0, 已 经 通过 有 机 -水 界面 法 制备 而 得 '"。 有 趣 的 是 ， 
表面 积 和 孔径 分 布 可 以 通过 调整 反应 时 间 和 表面 活性 剂 在 水 相 的 浓度 来 调控 。 用 此 方法 
合成 的 Mn0, 显 示 了 和 良好 的 循环 性 能 ， 比 电容 量 达到 了 261Fg -: ， 但 仅 限于 小 的 充 放 电信 
率 的 情况 下 ， 这 表明 纯 的 锰 氧 化 物 不 能 应 用 到 电容 器 中 。 

近乎 纯净 的 氧化 锰 (A - Mn0,) 也 通过 用 酸 溶液 从 层 状 结构 的 尖 晶 石 型 LiMn,0, 除 
去 Li 而 成 功 获得 "1 。 搅 拌 混合 3h 后 ， 大 部 分 的 锂 离子 从 四 面体 的 节点 中 除去 ， 但 通过 
X 射线 衍射 测量 证 实 尖 晶 石 的 框架 保存 了 下 来 。 最 终 的 产物 只 有 Sm g HRA. 
已 测 得 其 具有 高 的 比 电容 量 (300Fg…) ， 但 这 是 在 适中 的 放电 电流 (100mAg !) FR 
43490" 。 

HEJ LiMn;0, 中 的 脱 去 机 理 已 经 有 研究 5 。Feng 250" 提出 化 学 计量 的 尖 晶 石 
主要 发 生 了 氧化 还 原 反应 。 提 取出 来 的 锂 离子 的 电荷 可 以 通过 改变 鳃 离子 的 价 态 来 补 
偿 。 会 发 生 氧化 锂 的 溶解 和 两 个 三 价 锰 离 子 表面 歧化 反应 。Mm + 离子 溶 于 酸 溶液 而 
Mn** 仍 留 在 晶 格 中 形成 人 - Mn0,。 无 定型 的 氧化 锰 (a - MnO, - nH,0) 的 厢 电 容 特性 
归功 于 质子 或 电解 液 的 阳离子 的 氧化 还 原 交换 ， 如 下 式 所 示 '* : 

MnO,(OH), +nH* +ne MnO,._,(OH),,, (6.2) 
式 中 ，Mn0, (OH), 和 Mn0,_,( OH),,, 分 别 代表 界面 a - MnO, * nH,0 的 高 氧化 态 和 低 氧 
化 态 。 但 是 ， 由 于 a - Mn0,* nH,O AERX, 需要 导电 添加 剂 如 CNT， 才 能 应 用 到 超 
级 电容 器 的 电极 中 。 因 此 ,将 Mn (OAc), - 4H,0 添加 到 包含 一 定量 CNT 的 KMn0, 溶 
液 中 ， 就 可 以 实现 a - Mn0, 沉 淀 在 CNT E, SEM 观察 证 实 了 具有 良好 附着 力 的 氧化 
包 覆 层 的 碳 纳 米 管 在 这 种 复合 材料 中 的 模板 作用 。 这 些 结构 特点 是 有 利 的， 同时 易于 离 
子 进 入 活性 物质 体 相 中 ， 改 善 复 合 电 极 的 电导 率 和 获得 良好 的 弹性 。 通 过 添加 15wt% 
的 CNT， 由 a — Mn0,/CNT 复合 电极 构造 的 对 称 型 双 电 极 电容 器 的 内 阻 从 20000cm 急剧 
下 降 到 4Qem” ， 比 电容 量 从 0. 1Fg FHAA] 137Fg  。 实 验证 明 15wt% 的 CNT 添加 量 是 
复合 材料 的 最 佳 添加 量 。 另 一 方面 ，CNT 比 添加 同样 量 的 炭 黑 效果 更 好 ， 而 炭 黑 通常 
在 电极 中 用 作 逾 渗 剂 。 

大 量 的 研究 一 直 致 力 于 通过 制备 层次 结构 的 复合 材料 来 最 大 限度 地 提高 氧化 物 的 比 
表面 积 ， 其 中 氧化 物 成 分 以 各 种 各 样 的 形式 沉积 ， 如 纳米 棒 、 纳 米花 、 纳 米 片 和 其 他 
JE 105-112) A 


第 6 章 ， 具 有 厦 电 容 特 性 的 电极 材料 173 





如 图 6. 4 所 示 ， 氧 化 锰 (Mn0.) 以 花瓣 的 形 貌 沉积 在 碳 纳米 管 阵列 (CNTA) Eo 
这 种 通过 电 沉 积 在 CNTA 的 材料 具有 多 级 孔道 结构 ， 比 表面 积 达到 了 236mg, AH 
料 的 高 密度 (1.Sem'g ') 使 电极 达到 了 305Fem 习 高 的 体积 容量 。 由 于 复合 材料 的 多 级 
孔道 的 形 貌 ， 即 使 在 77Ag 这样 高 的 电流 密度 下 ， 也 能 达到 100Fg -的 容量 。 


花瓣 状 MnO, 的 电解 液 中 的 离子 
中 孔 和 微 孔 ua OO 






图 6.4 MnO,/CNTA 复合 材料 的 微观 结构 及 储 能 方式 的 示意 图 。 
Mn0, 沉 积 在 纳米 碳 材 料 的 花 轨 状 SEM E] 1? 


这 些 研究 表明 只 有 比 表面 积 大 并 且 氧 化 物 分 散 性 好 的 碳 /Mn0, 复 合 材料 才 是 合适 的 
解决 方案 。 另 一 个 重要 的 问题 就 是 在 考虑 复合 材料 电位 图 的 热力 学 情况 下 ， 让 它们 在 稳 
定 的 电压 区 间 工 作 。 一 般 而 言 ， 这 样 的 复合 材料 常用 于 与 AC. Sa Vus dba 
物 ( 见 第 8 XX). 组 成 非 对 称 电 容器 的 正极 。 

除了 Ru - 基 和 Mn - 基 的 氧化 物 ，CNT 用 作 纳 米 复合 电极 的 支撑 材料 的 有 益 影 响 也 
通过 与 其 他 性 电容 氧化 物 复合 显示 出 来 ， 如 镍 氧化 物 、 销 氧化 物 、 钒 氧化 物 和 铁 氧 
ene, 

总 之 ， 过 渡 金 属 氧化 物 能 够 提供 极 具 吸 引力 的 碟 电 容 特性 。 然 而 ， 这 种 特性 的 实际 
应 用 仍然 是 个 挑战 。 扩 散 过 程 中 的 表面 和 体 相 的 氧化 还 原 现象 ， 妨 碍 了 这 些 材料 的 高 倍 
率 性 能 。 此 外 ， 大 多 数 氧 化 物 的 有 限 电导 率 是 问题 的 源头 ， 这 可 以 通过 添加 碳 材 料 来 克 
服 ， 优 先 使 用 CNT。 一 些 新 颖 的 基于 两 种 虱 电 容 材 料 的 三 元 复合 材料 ， 即 金属 氧化 物 、 
导电 聚合 物 和 碳 纳 米 管 ， 也 得 到 了 很 大 发 展 “…] 。 这 些 三 元 复合 材料 的 比 电 容量 , 例 
如 ，PEDOTACNT/Mn0,， 可 以 达到 超过 400Fg”， 而 且 具 有 良好 的 充 / 放 电信 和 率 、 很 好 
的 电荷 保持 能 力 和 循环 稳定 性 。 这 种 组 合 利 用 了 两 种 寿 电 容 材料 的 协同 作用 ， 是 新 一 代 
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超级 电容 器 的 起 点 。 


6.4 pii rp As Dak T RS RR E E 


碳 网 络 中 的 氧 和 氮 杂 原子 引起 不 同类 型 的 法 拉 第 反应 ,将 大 大 提高 它 的 容 
BST PL 。 这 样 的 厢 电 容 效果 又 伴随 着 典型 的 双 电 层 充 电 ， 其 与 官能 团 的 快速 法 拉 
第 反应 和 挫 杂 碳 的 电子 结构 的 局 部 改 性 有 关 。 在 这 种 情况 下 ， 导 带 和 价 带 之 间 的 带 隙 变 
化 ， 由 于 自由 电子 增多 ， 可 以 证 明 电 容 性 离子 的 吸附 量 也 大 大 增加 。 当 使 用 富 含 杂 
原子 的 碳 材 料 时 ， 特 别 注意 到 摊 杂 材料 的 最 优选 择 应 根据 电极 的 极 性 来 确定 。 一 些 含 氧 
官能 团 ， 例 如 ， 醒 -对 莱 二 酚 氧 化 还 原 对 ， 在 正极 极 化 方面 发 挥 了 显著 的 作用 US, 
最 好 是 在 酸性 介质 ， 而 氮 似 乎 是 负极 在 碱 性 介质 中 的 最 优 官能 团 。 

6.41 富 氧 的 碳 

一 个 可 能 增强 电容 特性 很 有 吸引 力 的 方法 是 在 碳 网 络 上 引入 含 氧 官能 团委” — 
般 来 说 ， 有 两 种 方法 获得 高 度 氧化 的 碳 : @ 选 择 一 种 合适 的 富 氧 的 前 驱 物 进行 碳化 @ 碳 
在 强 氧化 气氛 下 后 处 理 。 

一 步 碳 化 海藻 生物 聚合 物 得 到 非常 有 趣 的 材料 ， 例 如 无 需 进 一 步 活化 的 海藻 酸 
钠 ""! 。 尽 管 海藻 酸 钠 具 有 与 纤维 素 非常 类 似 的 结构 ， 但 是 其 热 行为 却 与 其 完全 不 同 。 
纤维 素 是 在 400 民 完成 热 分 解 ， 而 海藻 酸 钠 是 在 700 ~ 900°C 有 一 个 明显 的 与 CO 挥发 相 
关 的 造成 的 重量 损失 。 考 虑 到 这 些 信息 ， 通 过 海藻 酸 钠 在 氨 气 气氛 下 600€ 热 解 得 到 碳 
材料 。 由 此 得 到 的 材料 稍 有 些微 孔 (Sy, 2273m g  ) ， 在 碳 框架 中 保留 了 高 的 氧 含量 
(15at96 ) 。 从 XPS 的 Cl 峰 的 反 裙 积分 看 出 ， 含 氧 官能 团 是 苯酚 和 乙醚 基 团 (C - OR; 
7. 1at% ) 、 酮 和 醒 基 团 (C=O; 3.5%) 和 羧基 基 团 (COOR; 3. 4at% ) 。 尽 管 这 种 碳 
的 BET 比 表 面积 比较 小 ,但 其 电容 在 lmolL -的 硫酸 介质 中 能 达到 200Fg… ， 即 相当 于 
在 市 场 上 买 到 的 最 好 的 AC 的 容量 。 厢 电容 的 贡献 可 通过 三 电极 体系 循环 伏 安 图 中 
-0.1V 和 0.0V (相对 Hg/Hg, SO,) 左右 的 阴极 峰 和 阳极 峰 得 以 证 实 '"。 对 于 AC 而 
言 ， 在 这 些 峰 的 位 置 ， 通 常 对 应 着 含 氧 官能 团 如 本 /对 蔡 二 酚 对 的 电化 学 反应 " 。 类 吡 
喃 酮 结构 (石墨 烯 层 边缘 的 非 邻 位 痰 基 和 了 醚 氧 原子 的 组 合 ) 也 可 以 像 醒 / 对 蔡 二 酚 一 样 
在 同一 电势 差 范围 内 有 效 地 接受 两 个 质子 和 两 个 电子 52] 。 因 此 ， 海 营 酸 钠 得 到 的 碳 
中 ,高 的 电容 量 值 与 醒 、 茶 酚 和 醚 官能团 的 电荷 转移 反应 密切 相关 。 此 外 ， 这 种 少 
孔 的 材料 具有 高 密度 和 高 导电 性 ， 这 使 得 它 具 有 比 AC 更 高 的 体积 电容 量 ， 而 且 这 种 电 
容器 能 在 无 需 任 何 添 加 剂 的 情况 下 完成 高 电流 密度 下 的 充电 。 从 纯 的 海草 类 前 驱 体 提取 
碳 已 得 到 进一步 的 研究 5 。 特 殊 类 型 的 海草 ， 在 碳化 后 ， 显 现 出 可 观 的 电容 特性 。 在 
海藻 热处理 之 前 加 入 CNT， 将 会 获得 一 些 其 他 性 能 的 改善 。 

64.2 Ef 

氮 原 子 也 是 另外 一 种 杂 原 子 ， 被 认为 是 碳 网 络 中 的 一 种 主要 摊 杂 剂 。 一 部 分 N 可 
以 代替 碳 (“ 点 阵 氮 ”) ， 而 其 他 的 N 可 以 在 芳香 烃 的 外 围 结构 单元 以 官能 团 的 形式 存在 
(“化 学 氮 ”) ， 如 图 6. 5 所 示 。 
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富 氮 碳 可 以 通过 纳米 多 孔 碳 的 氨 
氧化 “或 富 氮 聚 合 物 的 碳化 和 随后 的 
RUE OR il 。 但 是 ， 由 于 在 9 、 
这 些 过 程 中 涉及 的 反应 是 在 氧化 性 条 
件 下 发 生 的 ， 因 此 氧 与 氮 也 会 进入 碳 
网 格 中 。 因 此 ， 很 难 完全 地 评估 电容 
的 测量 值 都 是 毛 化 官能 团 的 单独 贡献 。 
然而 ， 电 容量 和 毛 含 量 之 间 的 相关 性 
HT EPIS (PAN) 或 沥青 /PAN 
以 及 沥青 / 聚 乙烯 基 吡 啶 的 混合 物 碳 化 
和 随后 的 蒸汽 活化 得 到 的 一 系列 独特 
的 富 氮 碳 而 被 发 现 〈 见 图 6.6)。 这 些 
样品 具有 相当 多 的 多 孔 特性 (S, 800m g”) ， 水 性 介质 中 的 电容 量 值 与 氮 含 量 成 一 
定 的 比例 关系 ， 而 在 有 机 电解 质 中 电容 量 值 几乎 是 常数 "“”: 。 这 种 依赖 关系 证 明 质 子 在 
硒 电 容 效应 中 的 重要 作用 。 








图 6.5 碳 网 络 中 的 氨 化 官能 团 a) MER (N-6); 
b) 吡咯 氮 ; c) 吡啶 酮 氮 〈(N -5) ; 
d) FA (N-Q); e) AEA (N-X) 


| 
| 
| 


ike sci 





氨 含 量 /(wt%) 


图 6.6 1molL -1H,SO4、6molL -1!KOH、1molL ^! TEABF, fff Z HA rt feti rp re 2-8 (6 
与 富 氨 碳 的 氮 含 量 的 关系 曲线 [31 


根据 曲线 推断 出 在 水 性 电解 液 中 N% =0 时 ， 比 电容 量 值 达到 75 ~ 100Fg ' , #8 

到 全 部 材料 的 平均 BET 比 表面 积 可 达 800m’ g”“， 其 表面 电容 量 能 达到 9.4 ~ 

12. 5uFem ^ ， 这 个 范围 通常 仅 有 双 电 层 充 电 54] 。 电 容量 的 增 大 与 硫酸 介质 氮 含 量 的 关 

系 ， 可 以 用 挫 氮 官能 团 的 帮 电 容 法 拉 第 反应 来 解释 ， 如 式 (6.3) MA (6.4) 以 及 图 
6.7 的 示意 图 所 示 : 

C* =NH+2e +2H* C'H - NH, (6.3) 
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C' -NHOH+2e- +2H*<*C* - NH, + H,O (6.4) 


AF, C ”代表 碳 网络 。 
+e-+H+ <=> on é 


H 


图 6.7 ”吡啶 型 所 可 能 的 氧化 还 原 反 应 示意 图 





-Z 


在 700°C —2p 388 CNT/PAN 混合 物 得 到 的 自 支撑 的 C/C 复合 材料 ， 其 电极 展现 了 
厅 电 容 特 性 和 较 高 的 电子 导电 性 5 。 特 别 强调 是 ， 这 种 复合 材料 电极 的 制备 未 经 过 活 
化 处 理 。 单 独 的 PAN 在 700°C 碳化 的 比 表面 积 非常 小 (Soer —6m'g ), ， 而 由 CNT/PAN 
(30/70wt% ) 混合 物 在 700°C 热 解 得 到 的 C/C 小 球 具有 更 多 的 孔隙 度 (Sy, = 157m’ g^ , 
Vor 20. 067emg ~, V, 20. 117em'g )。CXC 复合 材料 中 的 介 和 孔 主 要 由 CNT 模板 的 作 
用 合成 。PAN 热 分 解 的 过 程 中 ， 粘 附 在 CNT 上 的 层 会 收缩 ， 留 下 的 孔洞 直接 反映 了 原 
始 纳米 管 框架 的 纳米 结构 "* 。 经 XPS 表征 ， 这 种 复合 材料 中 的 所 含量 有 为 7. 3at% 。 

将 这 种 C/C 复合 材料 微 球 做 成 双 电极 测试 单元 ,在 1mo L'H H,SO, 中 ， 高 的 扫描 
速率 下 如 100mV s… ， 其 伏 安 曲线 呈现 出 盒 状 ， 意 味 着 这 种 复合 材料 的 快速 电荷 传输 动 
力学 。 这 种 CNT/PAN (30/70wt% ) 混合 物 在 700"C 碳化 得 到 具有 C/C 复合 材料 的 比 电 
容量 能 达到 大 约 100Fg“， 然 而 在 同样 的 条 件 下 ， 纯 的 CNT 仅 能 得 到 ISFg 的 电容 量 ， 
碳化 的 PAN 的 电容 量 更 是 微乎其微 。 由 于 C/C 复合 材料 (157mg) 的 BET 比 表 面积 
相对 于 纯 的 CNT (220mg) 要 小 ， 所 以 电容 量 的 主要 贡献 是 由 法 拉 第 寿 电 容 的 电荷 
转移 反应 提供 的 。 根 据 XPS 测试 数据 ， 可 以 推测 出 起 主要 作用 的 吡啶 型 氮 在 法 拉 第 性 
电容 特性 中 发 挥 了 主要 的 作用 。 另 一 个 明显 的 事实 是 ， 由 于 CNT 的 存在 ， 测 得 的 阻抗 
图 谱 的 等 效 串联 电阻 R. 只 有 0.70 cm 。 图 6. 8 中 显示 了 电容 量 与 电流 负载 间 的 关联 ， 
证 实 了 C/C 复合 材料 在 1mol L'H H,S0, 溶 液 极 高 的 电流 密度 情况 下 也 能 够 进行 充 放 
电 。 低 的 电流 下 的 容量 下 降 是 典型 的 电荷 转移 占 主导 作用 的 特征 。 让 人 惊讶 的 是 ， 电 容 
值 在 下 降 之 后 保持 非常 的 平稳 ， 而 不 含 CNT 的 典型 履 电 容 材料 通常 是 在 整个 电流 负载 
范围 内 ， 出 现 持续 的 下 降 情况 。 

这 种 复合 材料 突出 的 电容 行为 是 由 于 CNT 和 PAN 碳化 后 的 挫 毛 官能 团 协 同 作 用 的 
结果 。 通 过 碳 纳 米 管 框架 的 模板 作用 ，PAN 在 热 解 的 过 程 中 产生 了 介 孔 ， 而 且 碳 纳米 
管 作为 三 维 支 撑 结 构 显 著 地 提高 了 复合 材料 的 电子 导电 性 ， 使 其 能 大 倍率 进行 充 放 电 ， 
这 也 有 硒 电 容 的 贡献 。 显 然 ， 用 传统 的 炭 黑 制造 的 电极 不 能 达成 这 样 良好 的 逾 渗 效 果 
(percolation effect ) 。 

用 三 聚 氰 胺 作为 富 所 (45wt% ) 的 碳 前 驱 物 ， 得 到 含 碳 纳米 管 骨架 的 复合 材料 ， 
毛 在 复合 材料 中 的 作用 也 已 经 得 到 了 证 实 ""! 。 在 一 定量 的 MWCNT 存在 下 ,三聚氰胺 
和 甲醛 聚合 (无 加 任何 催化 剂 ) 后 ， 在 750Y 氮气 气氛 下 碳化 1h 得 到 碳 复合 材料 。 最 
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CKF g ) 








0 2 4 6 8 10 
JK(A g 1) 
图 6.8 由 CNT/PAN (30/70wt% ) 1E 7009C 一 步 热 解 得 到 的 C/C 
复合 材料 的 电容 对 电流 负载 关系 曲线 图 [5 

终 的 碳化 产物 分 别 命名 M +F (不 含 CNT 的 三 聚 氰 胺 和 甲醛 ) ，Nt+M+EF ( 含 CNT 的 
三 聚 氰 胺 和 甲醛 ) ，Nt+2M «€ F. ( 含 双 倍 三 聚 氰 胺 的 类 似 复合 物 ) 和 Nt+3M +F (A= 
倍 三 聚 氰 胺 的 类 似 复合 物 ) 。 元 素 分 析 结 果 显 示 ， 在 最 终 的 产物 中 氮 含 量 为 7.4 ~ 
21.7wt% 。 而 氧 含量 计算 出 来 有 差异 ， 但 是 它 在 样品 中 的 含量 5. 9 ~7. 8wt% 不 等 。 

氮气 脱 / 吸 附 等 温 曲线 〈 见 图 6.9) 显示 碳 材料 是 典型 的 介 孔 材料 (除了 M+F， 即 
不 含 CNT) ， 而 且 其 含有 一 定数 量 的 微 孔 。BET 比 表面 积 范围 在 329 ~ 403m g 之 间 ， 
而 且 Nt+3M + 下 复合 材料 的 最 大 。 所 有 材料 的 多 孔 性 质 与 它们 的 电容 性 能 在 表 6. 1 中 
得 到 了 说 明 。 





== M+F —o— NEEM HF eree Nt+2M+F ——NU3M-F| 





吸附 的 体积 1/(cmag )STP 








0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
相对 压力 (p/p,) 


图 6.9 氮 化 复合 材料 在 77K 的 氮气 脱 /吸附 恒温 曲线 [6 
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A61 富 氮 纳米 复合 材料 的 物理 化 学 和 电化 学 特征 (C 代表 在 5A g^! BI S0mA cm 一 的 电流 
负载 下 的 电容 量 值 ，1mol L^! 的 HSO4 两 电极 单元 ) 





样品 比 表 面积 总 孔 容 微 孔 孔 容 电容 氮 含 量 
/(m*g^!) / (em? g^! ) / (em? g^! ) /(Fg^!) /(wt% ) 
M+F 329 0. 162 0. 152 4 21.7 
Nt+3M+F 403 0. 291 0. 174 100 14.0 
Nt+2M+F 393 0. 321 0. 167 126 11.7 
Nt+M+F 381 0. 424 0. 156 83 7.4 


对 于 所 有 的 复合 材料 在 1mol ”的 H,S0, 中 ,扫描 速率 为 10mV s^ 的 伏 安 特性 是 一 
个 典型 的 镜像 对 称 的 理想 电容 器 。 只 有 不 含 CNT 的 M + 了 复合 材料 显示 出 粳 糕 的 性 能 ， 
这 很 有 可 能 是 因为 这 种 材料 的 高 阻抗 造成 的 。 恒 电流 放电 下 能 得 到 最 好 的 电容 量 是 Nt 
+2M + 了 复合 材料 (在 5Ag ”电流 密度 下 有 126Fg ”的 容量 ) 。 当 然 ， 氨 的 存在 对 于 改善 
电子 特性 和 涧 湿性 具有 有 利 的 作用 。 然 而 ， 过 量 的 氮 (大 概 超过 15% ) 将 会 降低 材料 
的 导电 性 ， 反 过 来 将 会 影响 超级 电容 器 的 电容 性 能 和 循环 性 能 。 吡 啶 氮 和 季 位 氮 似 乎 在 
电化 学 行为 中 发 挥 了 最 重要 的 作用 ; 但 是 ， 它 们 参与 电容 发 挥 的 作用 不 仅 要 受 电 极 极 性 
的 影响 还 要 受 电解 液 类 型 的 影响 。 

图 6. 10 显示 电荷 累积 能 力 随 着 电流 负荷 的 增加 而 减 小 的 关系 ,但 是 Nt+2M+F 
样品 在 一 个 非常 高 的 50Ag 的 电流 密度 下 仍 能 提供 60Fg 的 电容 量 。 这 种 复合 材料 
高 效 的 电子 输 运 能 力 ， 可 以 用 碳化 后 CNT 优异 的 电子 传输 能 力 得 以 保留 下 来 的 缘故 
来 解释 。 


~ M+ F Om Nt+M + Fate Nt+2M+F Om Nt+3M+F 


容量 /(F g 1) 





0 10 20 30 40 a50 
i(Ag") 
图 6. 10 ”酸性 电解 液 中 复合 材料 在 两 电极 体系 中 容量 与 电流 负荷 的 关系 54] 
除了 酸性 电解 质 ， 也 有 关注 其 他 电解 质 如 6mol L'H KOH, 1mol L'H Na,SO,, Æ 
HEREZE (ACN) 中 lmol -的 四 氟 硼 酸 四 乙 基 腕 (TEABF,)。 图 6.11 显示 了 
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Nt + M + 下 复合 材料 在 这 些 电 解 质 中 以 I0mV s ”扫描 速率 下 的 伏 安 特 性 。 在 酸性 溶液 中 
获得 了 最 佳 的 性 能 (101Fg“) ， 略 微 超过 碱 性 溶液 (92Fg”) 。 正 如 预期 ,在 有 机 电解 
液 中 和 Na,S0, 的 中 性 溶液 中 ， 由 于 缺少 法 拉 第 尾 电 容 反 应 造成 其 电容 值 较 低 ; 只 有 
EDL 贡献 电容 。 电 极 材料 低 的 比 表面 积 (393m g^). 正好 解释 了 它 电 容 值 低 的 原因 
(在 有 机 电解 质 和 中 性 溶液 中 的 电容 量 分 别 为 33Fg 和 26Fg”) 。 


150 









| 77-6 molL ! KOH 
| molL ! NaSO, 


j= 1 moll! HS0, 
|—— | moll"! TEABF, 












0 0.5 1.0 1.5 2.0 
单元 电压 /V 


图 6.11 富 氮 Nt+M +F 复合 材料 在 不 同 水 性 电解 液 和 有 机 介质 中 的 伏 安 特 性 ， 扫 描 速 率 为 10mV s~! 


碳 材料 中 氮 含 量 与 电子 密度 间 的 关系 已 经 试图 从 分 子 量子 学 计算 中 得 到 验证 。 氮 含 

影响 导 带 与 价 带 之 间 的 带 隙 与 复合 材料 的 导电 性 以 及 电容 特征 具有 定性 的 关系 。 

一 些 研究 者 们 主要 用 不 同 的 富 氮 前 驱 物 来 制备 氮 挨 杂 碳 材料 。 三 聚 氰 胺 在 云母 中 聚 
合 ”， 然 后 用 氨水 处 理 ”， 得 到 的 材料 在 KOH 介质 中 得 到 最 高 的 比 电容 量 (280F 
mL^), ， 而 在 硫酸 介质 中 测 得 了 152F mL 的 比 电容 量 值 。 丙 烯 膊 在 NaY 沸石 中 热 解 得 
到 模板 左 ， 其 电容 值 达 到 了 最 大 (340Fg“')"” 。 这 个 高 电容 量 是 材料 高 度 发 达 的 比 表 
面积 和 掺 氮 官 能 团 的 法 拉 第 虱 电 容 的 协同 作用 的 结果 。 男 一 种 方法 是 利用 毛 等 离子 体 来 
处 理 石墨 烯 ， 报 道 了 约 280Fg ”的 高 的 电容 值 〈 是 纯 石 墨 烯 容量 值 的 4 倍 ) 7 


6.5 带 有 电 吸 附 氧 的 纳米 多 孔 碳 


水 介质 中 可 逆 的 电 吸 附 氢 的 纳米 多 孔 碳 也 观察 到 了 有 丑 电容 特性 。 在 这 种 情况 下 ， 
极 极 化 过 程 中 ， 水 被 还 原 而 产生 的 氧 被 材料 吸附 ; ts, 
"ipie 7 

ZR VEA B FL AB BAT AY BERE TE Pe RE E c rU PEAT, IX REC RI LUE 1 i 
级 电容 器 的 负极 。 值 得 注意 的 是 ， 纯 粹 的 双 电 层 充 电 在 微 - 毫秒 的 极 短 时 间 内 发 生 ， 而 
氧 吸附 履 电 容 由 于 法 拉 第 反应 的 扩散 限制 需要 一 个 稍微 较 长 的 时 间 。 
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电 吸 附 氢 能 在 以 碳 布 或 粉末 形式 的 AC 中 发 挥 作 用 。 碳 材料 储 氢 最 重要 的 参数 是 超 
细微 孔 、 介 和 孔 比例 ， 表 面 官能 团 ， 电 导 率 和 缺陷 数量 等 。 对 含有 可 控 分 级 微 孔 / 介 筷 的 
碳 材料 ”中 的 研究 结果 显示 ， 它 们 的 储 氨 能 力 有 了 一 定 的 提高 。 

图 6. 12 为 微 孔 活性 炭 布 (ACC) 电极 在 6mol L^' 的 KOH 电解 液 中 的 伏 安 特 性 曲 
线 " 。 随 着 负极 截止 电位 的 逐步 移动 ， 不 同 循环 被 记录 了 下 来 。 电 极 电位 高 于 水 分 解 
的 热力 学 电位 值 (理论 上 ，-0.924V vs Hg/HgO, 6mol L” 的 KOH 介质 ) ， 这 个 盒 状 的 
曲线 证 实 了 双 电 层 的 可 逆 充 电 。 在 第 三 个 循环 中 观察 到 负极 电流 上 升 ， 证 明 当 截止 电位 
低 于 平衡 电位 时 ， 法 拉 第 水 解 反应 开始 发 生 ， 根 据 式 (65): 


H,O +e 一 H+OH- (6.5) 
E (6.5) 中 新 产生 的 氢 一 部 分 固定 在 碳 的 纳米 孔 表面 ， 如 式 (6.6): 
«C» +xH— « CH, > (6.6) 
而 另 一 部 分 则 可 能 重组 成 Ho 4p T o XX (6.7) 总 结 了 整个 过 程 : 
«C» +xHO+xe + «CH, > +xOH- (6. 7) 


XB, «C» 和 < CH, > 分 别 代表 纳米 结构 的 碳 基 底 和 和 氢 原 子 插入 碳 基 底 。 因 此 ， 在 阳 
极 扫描 过 程 中 ， 高 于 平衡 电位 的 正极 电流 增 大 ， 这 与 AC 中 的 氢 电 化 学 氧化 有 关 。 在 这 
个 氧化 步骤 中 ， 它 向 式 (6.7) XET. 

当 负极 截止 电位 减 小 时 ， 由 于 氧 氧 化 正极 电流 增加 ， 对 应 的 凸 峰 向 正 电 位 移动 
( 见 图 6.12) 。 氢 的 氧化 要 求 的 高 过 电位 说 明 碳 材料 中 有 强 的 氧 捕获 或 者 扩散 限制 。 


氢 脱 附 /氧化 区 域 


C+xH2O+xe < <CH,>+xOH © N 


( 


电流 /mA 





EN (相对 6mol LTKOH 中 的 Hg/HgO) 
图 6.12 AC 电极 在 6mol L-! 的 KOH 溶液 中 以 5mV s^! HHA 
描 速 率 逐 渐 移 向 负电 压 的 循环 伏 安 曲线 [261 


考虑 氢 的 电化 学 吸附 本 质 上 发 生 在 微 孔 中 〈 即 小 于 0.7 ~0. 8nm AYFL) 577, ijj 
曲 的 孔道 将 会 减缓 所 从 这 些微 孔 中 脱 附 的 速度 ， 很 容易 想到 低 的 扫描 速率 下 提高 可 逆 性 
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的 趋势 。 

仔细 分 析 不 同 扫描 速率 下 的 伏 安 特性 曲线 提供 的 关于 可 逆 性 的 信息 ， 但 同时 假定 
<C>H 键 不 牢固 。 氢 的 不 牢固 的 化 学 键 ， 已 由 AC 样品 在 6mol L” 的 KOH 溶液 
500mA g 的 恒 电 流 充电 15min 或 12h 后 的 热 解吸 (TPD) 分 析 得 到 证 实 。 为 了 避免 废 
弃 的 氨 解 吸 ， 电 化 学 充电 后 样品 不 能 再 用 水 冲洗 。 因 此 ， 它 们 在 400°C 都 呈现 一 个 峰 ， 
这 是 由 于 碳 与 过 量 的 KOH 反应 的 结果 所 致 ， 如 式 (6.8) 所 示 : 

6KOH +2C—2K +3H, +2K,CO, (6. 8) 

这 是 样品 在 500mA g ”电流 下 充电 15min 观察 到 的 唯一 的 峰 。 在 这 有 限 的 时 间 里 ， 
水 还 原 的 能 斯 特 电 位 还 未 达到 ， 只 有 双 电 层 进 行 充电 。 相 比 之 下 ， 当 充电 时 间 延 长 到 
12h, TPD 曲线 中 将 在 200C 出 现 一 个 额外 的 峰 (ILE 6.13)。 这 个 峰 的 位 置 证 实 了 氨 与 
碳 表 面 的 化 学 键 作用 较 弱 。 因 此 ， 大 部 分 生成 的 氧 似乎 是 在 水 电解 还 原 时 与 碳 的 活性 部 
分 发 生 反 应 而 被 捕获 ， 而 不 是 纯粹 地 在 其 表面 物理 吸附 。 
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脱氧 率 /(umol sg? ) 
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ipa 


100 200 300 400 500 600 700 800 
温度 /°C 
图 6.13 微 孔 活性 炭 布 在 6mol L^! HYJ KOH 溶液 中 500mA g^ riis HET 
充电 的 所 的 TPD 分 析 图 a) 12h; b) 15min (摘自 参考 文献 [66] ) 


碳 表 面 氧 键 合 化 学 类 型 的 结果 表明 ， 其 电化 学 性 能 取决 于 温度 。 在 20 ~ 60Y 温度 
范围 内 的 ACC 的 伏 安 曲线 〈 见 图 6. 14) 显示 氧化 还 原 峰 的 振幅 随 着 温度 的 升 高 而 增 大 
( 即 可 逆 氢 的 吸附 量 增加 ) ， 而 这 两 峰 间 的 极 化 会 减 小 。 

类 似 的 信息 可 由 恒 流 充 放电 曲线 ( 见 图 6.15) 给 出 。 随 着 电池 温度 的 上 升 ， 充 电 
过 程 中 的 电压 值 由 于 溶液 的 离子 电导 率 的 升 高 造成 的 极 化 降低 而 更 负 。 当 温度 上 升 至 
GOT ， 我 们 可 以 看 到 更 清晰 的 放电 平台 和 和 氧化 电位 从 -0.5V 转移 到 -0.7Vvs NHE (I 
图 6. 15 的 插图 : 微分 曲线 最 大 的 移动 值 ) 。 这 种 偏 移 表 明 温 度 升 高 将 减少 动力 学 阻碍 ， 
并 且 有 利于 氧 从 微 孔 中 提取 (氧化) 出 来 。 然 而 ， 从 曲线 中 观察 到 最 有 趣 的 现象 是 可 
逆 的 储存 氨 显 著 增 加 ,证 明了 和 毛 在 纳米 多 孔 碳 的 电 吸附 可 以 由 温度 来 激活 '“ 。 
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由 于 氢 通 过 弱 的 化 学 键 稳定 在 碳 
基底 上 ， 因 此 其 自 放 电 并 不 显得 那么 
EEG. HW, KAM fl 
用 AC 作为 负极 的 电容 器 的 电压 (以 
及 能 量 密度 ) 可 以 通过 在 较 高 的 温度 
下 工作 得 以 强化 。 因 此 ， 对 构建 非 对 
称 电容 器 来 说 ， 水 性 介质 中 纳米 多 孔 
碳 材料 电 吸 附 所 是 非常 有 趣 的 ， 这 种 
电容 器 的 构造 是 以 储 氢 碳 作为 负极 和 
以 碳 或 者 基于 Mn0, 的 复合 材料 或 者 导 
电 聚 合 物 的 形式 作为 正极 的 一 种 电容 
器 所 -5 。 这 种 电化 学 电容 器 在 水 性 介 
质 中 能 在 高 达 1. 6V 的 电压 下 保持 良好 
的 循环 寿命 〈 第 8 章 ) 。 最 近 ， 有 报道 
证 实 对 称 性 AC/AC 电容 器 在 碱 性 硫酸 
盐 电解 质 中 拥有 更 好 的 性 能 (1.6 - 
2.0V)52 2 。 考 虑 到 比 Mn0, 基 复合 
材料 导电 性 更 好 的 碳 正 极 ， 这 种 新 理 
念 将 代表 大 功率 应 用 的 巨大 优势 。 


赵 级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 





| 氢 平 衡 电势 =-0.874V 








I/mA 











-05 0 
E/V( 相 对 NHE) 
图 6. 14 纳米 多 和 孔 碳 布 (ACC) 在 6mol L^! 
的 KOH 溶液 中 不 同 温度 下 的 循环 伏 安 曲线 
(摘自 参考 文献 [66] ) 
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图 6.15 





— 
10 
时 间 /h 


温度 对 纳米 多 孔 碳 布 (ACC) 在 6mol L'H KOH 中 的 恒 流 充 放电 性 


能 曲线 (充电 电流 -150mA g-'; 放电 电流 +50mA g-1); 插图 : 随 温度 从 
20*C FHF 60% 恒 流 氧化 曲线 从 -0.5V 到 -0.7V 的 最 大 移动 值 (摘自 参考 文献 [66] ) 


6. 6 电解 质 溶液 -法 拉 第 反应 的 来 源 


提高 虱 电 容 特性 的 容量 ， 可 以 通过 应 用 氧化 还 原 的 活性 电解 质 取代 电极 材料 作为 氧 


化 还 原 反应 的 来 源 来 实现 。 在 这 种 情况 下 ， 


电解 液 是 电容 的 主要 来 源 ， 因 为 电解 质 有 多 
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个 不 同 的 氧化 态 ， 如 碘 、 省 和 羟基 哗 啉 等 ”“” 。 考 虑 到 法 拉 第 反应 在 电极 /电解 液 的 
界面 发 生 ， 因 此 必须 选择 合适 的 碳 材料 。 

碳 / 碘 界面 间 能 得 到 优异 的 电化 学 性 能 ， 并 且 已 经 成 功 地 应 用 于 超级 电容 器 ! 。 
这 种 高 效 的 电荷 存储 是 基于 碘 离 子 的 特殊 吸附 作用 和 碘 离子 从 -1 价 到 +5 价 的 稳定 可 
道 的 氧化 还 原 反应 。 碘 离子 起 了 双重 作用 ， 即 电解 液 良 好 的 离子 导电 性 和 法 拉 第 反应 的 
来 源 ， 也 就 是 腹 电 容 效应 。 值 得 注意 的 是 ， 在 Pourbaix 图 中 碘 离 子 的 区 域 在 水 稳定 的 区 
域 也 是 稳定 的 ， 其 可 能 的 各 种 氧化 态 取决 于 电压 和 PH 值 。 

实验 中 使 用 的 1mol L” 的 KI 溶液 是 中 性 的 ，PH 值 接近 于 7。 在 这 种 情况 下 ， 下 面 
的 这 些 反应 ， 特 别 是 式 (6.9) 到 式 〈6. 11) ， 可 以 认为 是 法 拉 第 硒 电 容 反 应 的 来 源 。 


3171231, 7 +46" (6.9) 
21 451, +2e- (6.10) 
21," e3L, *2e^ (6.11) 
L «6H,0—210, ^! & 12H* +10e- (6.12) 


BUS 2 DA BLAS OE AE TG RP ATE, T ELJETÉ AD IR A ES OP TR 
物 。 实 验 中 电容 器 可 用 伏 安 法 和 恒 电 流 法 测试 的 电压 范围 ( 见 图 6. 16 和 图 6.17), 与 
前 面 给 出 的 反应 的 热力 学 值 匹配 良好 "” 。 从 这 两 个 特点 可 以 看 到 碘 离 子 的 惊人 效果 ， 
正极 在 一 个 很 窄 的 电压 范围 内 工作 并 且 能 提供 超过 1840Fg ”的 电容 值 (按照 伏 安 曲线 
的 整个 面积 进行 估算) 。 与 典型 的 电极 材料 的 厢 电 容 效应 相反 ， 如 氧化 物 ， 常 常 受到 扩 
散 的 限制 并 且 只 能 在 一 定 范围 内 才能 观察 到 ， 这 种 两 电极 体系 在 高 达 50Ag ”的 电流 密 
度 下 也 能 达到 125Fg “的 电容 值 。 这 种 创新 的 电化 学 概念 被 首次 成 功 地 应 用 来 提高 超级 
电容 器 的 性 能 。 
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图 6.16 活性 炭 ACI 在 1mol L'H KI 溶液 中 5mV s 扫描 速率 下 的 伏 安 特 
性 曲线 〈 两 个 电极 的 电压 是 相对 于 饱和 和 汞 电极 分 别 测定 [5 ) 
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图 6.17 活性 炭 ACL 在 lmol 工 一 的 KI 溶液 中 的 电容 器 的 恒 电 流 充 放电 曲线 ， 
电流 密度 为 500mA g-!。 电 压 (相对 SCE): 两 电极 器 件 单元 (黑色 )、 正 极 
(红色 ) 和 负极 〈 蓝 色 )575] 


显然 ， 长 的 循环 寿命 是 超级 电容 器 应 用 的 一 个 至 关 重 要 的 问题 。 碳 / 碘 界 面 间 在 
1000mAg ”的 高 电流 密度 下 卓越 的 电容 值 也 已 得 到 证 实 。 令 人 惊奇 的 是 ， 循 环 性 能 会 受 
到 循环 测试 用 的 金属 集 流体 的 极 大 影响 。 使 用 金 做 集 流 体 时 ，10000 圈 循 环 后 其 电容 量 
衰减 很 小 〈 小 于 20% ) ， 而 用 不 锈 钢 作 为 集 流体 时 ，10000 圈 循 环 后 其 电容 量 反 常 地 由 
首次 的 235Fg ”容量 上 升 至 300Fg” 的 容量 。 由 于 不 锈 钢 集 流体 是 耐 腐蚀 的 ， 电容 的 增 
加 不 能 用 电极 /电解 液 界面 间 表 面积 增 大 来 解释 。 实 际 上 ， 两 个 电极 实验 (循环 后 额外 
的 电压 测试 ) 已 经 证 明 工作 电压 的 一 个 相互 转移 ， 而 这 可 能 解释 这 种 有 利 的 作用 。 较 
低 容 量 的 负极 在 一 个 较 罕 电压 范围 内 工作 ， 而 具有 超 高 电容 值 的 正极 工作 电压 范围 ， 将 
会 扩展 至 负极 的 方向 。 这 样 的 反常 现象 还 需要 进一步 的 说 明 ; 例如 ， 在 长 循环 过 程 中 由 
碘 离 子 引 起 的 碳 材 料 的 氧化 也 需要 进一步 考虑 。 

这 种 新 型 的 碳 / 碘 电 化 学 系统 的 应 用 是 首创 的 ， 它 代表 了 超级 电容 器 发 展 的 一 个 重 
大 突破 。 这 种 双 官 能 团 碳化 物 电解 质 ， 同 时 能 保证 良好 的 离子 导电 性 和 寿 电 容 效应 ， 因 
为 其 惰性 、 中 性 和 环保 的 特点 具有 很 大 的 优势 。 选 择 合适 的 集 流 体能 提供 额外 的 好 处 。 
不 同 的 金属 稍 都 能 作为 考虑 对 象 ， 但 是 显然 不 锈 钢 是 最 合适 的 选择 。 然 而 ， 有 必要 强调 
这 个 系统 目前 并 未 完全 地 优化 。 事 实 上 ， 即 使 正极 的 电容 量 惊人 (超过 典型 的 电容 值 
近 10 倍 ) ， 但 是 电化 学 电容 器 的 整体 电容 值 是 两 个 电极 共同 作用 的 结果 ， 即 电极 电容 是 
由 最 低 的 电容 也 就 是 负极 的 电容 所 决定 的 。 

除了 砚 化 物 ， 省 化物 作为 电解 质 同样 能 得 到 有 趣 的 性 能 '” ， 它 同样 能 作为 寿 电 容 
效应 的 来 源 。 然 而 ， 值 得 指出 的 是 在 所 有 的 卤化 物 中 ， 碘 离子 是 最 环保 的 。 此 外 ， 由 于 
其 存在 多 个 氧化 态 ， 碘 化 物 可 能 是 能 得 到 最 卓越 性 能 的 独特 卤化 物 。 
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为 了 避免 卤化 物 系统 中 负极 低 电容 量 的 不 利 影响 ， 一 种 使 用 两 种 不 同 电解 质 作为 共 
A AAI ES LE. AL, Re FER, MAARE 
TRU FF A EK EH fid BY AA IS PE, EB AE BORN IRR e 
容 的 负极 。 伴 随 电子 转移 的 不 同 电化 学 反应 如 下 式 所 示 : 


VOH?* +H* «e^ oV'* +H,0 (6. 13) 
[H,V,,04 ]*" +54H* +30e- 10V?* +28H,0 (6. 14) 
[H,V4,04 ]*~ +44H* +20e- <>10VOH?* +18H,0 (6. 15) 
HV,07’- +9H* +6e- 92VO +5H,0 (6. 16) 


文献 报道 中 ， 钒 基 材 料 在 酸性 电解 液 中 具有 高 的 活性 ， 然 而 其 抗 腐蚀 的 集 流 体 
(如 金 或 铂 ) 高 昂 的 成 本 严重 限制 了 它 的 商业 化 应 用 。 出 于 这 个 原因 考虑 ， 中 性 (pH = 
7) 水 性 电解 液 得 到 应 用 ; 正如 实用 语 所 说 “只 有 将 成 本 降下 来 ， 超 级 电容 器 才能 发 展 
得 起 来 " 。 鉴 于 纯 碘 基 电 解 液 和 钒 基 电 解 液 具 有 相当 多 的 氧化 还 原 活性 ，lmol L^ 的 碘 
化 钾 (KI) 作为 电解 质 应 用 于 正极 ， 而 lmol L 的 硫酸 氧 钒 (V0S0,) 溶液 则 应 用 于 负 
ik (ILE 6.18 ~ 图 6.20) 。 两 种 电解 质 在 BET 比 表 面积 有 2520m g 的 AC 电极 中 起 着 
共 配 氧化 还 原 对 的 作用 。 在 某 些 情 况 下 ， 由 于 其 特殊 的 介 孔 性 和 导电 性 ， 碳 纳米 管 
(10wt% ， 记 为 NT10) 加 入 到 AC 电极 中 用 以 改善 电极 的 性 能 〈 见 图 6. 19) 。 电 容器 的 
两 个 电极 浸润 在 适当 的 电解 液 中 ， 被 玻璃 纤维 和 Nafion 膜 隔 开 ， 以 避免 活性 电解 物质 的 
混杂 。 可 比较 的 结果 通过 三 种 不 同 的 电化 学 检测 手段 : 恒 电 流 充 放电 〈 见 图 6.18) fü 
环 伏 安 〈 见 图 6. 19) 和 电化 学 阻抗 (EIS) 来 得 到 。 不 规则 的 恒 电流 充 放电 曲线 和 循环 
伏 安 中 良好 的 峰 ， 特 别 是 在 低 扫描 速率 下 的 氧化 还 原 峰 ， 都 是 尾 电 容 效 应 的 最 好 证 据 。 
碳 纳 米 管 (10% ) 提高 电容 的 有 效 作 用 在 图 6. 19 中 的 伏 安 曲线 上 是 显而易见 的 ; 它 强 
调 了 介 孔 在 改善 系统 电极 氧化 还 原 物 质 间 界 面 的 重要 性 。 


——0.5A g! —— lAg! 2Ag! ——S5Ag! 


器 件 电 压 /V 





0 100 200 300 400 500 600 700 800 
时 间 /s 


图 6.18 由 碳 / 钒 共 因 氧化 还 原 对 作为 电解 液 的 电容 器 的 恒 电流 充 放 电 有 曲线" 
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——N! 
———N1I+NT10 
0 0.2 0.4 0.6 0.8 


器 件 电压 /V 


图 6.19 碳 纳 米 管 对 由 KIAVOSO，(1mol L7!) 溶液 作为 电解 液 的 双 氧 化 还 原 对 的 
超级 电容 器 的 循环 伏 安 性 能 的 影响 (扫描 速率 为 SmV s-!) (941 





如 图 6. 20 Bras, 循环 性 能 的 差异 也 取决 于 隔膜 的 类 型 ( Whatman 纸 或 Nafion 117 
膜 ) 。 使 用 质子 交换 膜 将 得 到 优异 的 电容 值 和 循环 稳定 性 ， 这 种 交换 膜 只 允许 质子 传 
输 ， 而 保护 两 种 氧化 还 原 对 的 溶液 不 会 相互 混杂 ( 见 图 6.20)。 


| 1M VOSO, *1M KI, Nafion 117 


IM VOSO, *1M KI, Whatman 





0 1000 2000 3000 4000 5000 
循环 寿命 


图 6. 20 ”隔膜 对 基于 1M 的 KI 和 1M 的 VOS04 双 氧化 还 原 对 的 超级 电容 器 的 
循环 性 能 影响 〈 电 流 密度 为 1Ag -" ， 最 大 工作 电压 为 1V) 5 


第 6 章 ， 具 有 质 电容 特性 的 电极 材料 187 





总 之 ,使 用 ACs 和 两 种 电解 质 溶液 用 Nafion 膜 隔离 的 电极 ， 能 得 到 非常 大 的 厢 电 
容 值 ( 随 电流 负荷 不 同 300 ~ 1000Fg 不 等 ) 。 选 择 氧化 还 原 活性 的 电解 质 ， 即 ImolL ' 
的 碘化钾 (KI) 溶液 和 lmol L 的 硫酸 氧 钒 (VOSO,) 溶液 ， 能 得 到 约 20Wh kg ”的 高 
能 量 密度 和 最 高 2kWh kg ”的 功率 密度 〈 基 于 两 个 电极 的 总 质量 计算 出 来 的 结果 ) 。 

一 些 报道 也 讲 到 将 对 葵 二 酚 溶 解 在 电解 液 中 作为 奢 电 容 反 应 的 来 源 ， 也 能 得 到 
RRR 。 这 种 氧化 还 原 活性 对 的 应 用 ， 展 现 了 其 提高 电容 器 能 量 诱 人 的 研究 
方向 。 


6.7 小 结 





寿 电 容 效应 的 优点 与 缺点 


具有 发 达 表 面积 的 纳米 碳 是 扩大 超级 电容 电极 /电解 液 界面 的 重要 材料 。 然 而 ， 电 
极 的 电容 可 以 通过 一 个 额外 的 快速 法 拉 第 反应 的 贡献 来 得 到 显著 提高 ， 称 之 为 法 拉 第 寿 
电容 。 本 章 简 述 了 一 些 寿 电容 材料 ， 如 导电 聚合 物 (ECP), HR RAL. RBA 
或 氧 掺 杂 碳 材料 以 及 电 吸 附 氧 碳 材料 等 。 除 了 虱 电 容 电 极 材 料 ， 法 拉 第 寿 电 容 的 男 一 种 
来 源 是 水 性 电解 液 ( 基 于 商 化 物 、 对 茶 二 酚 和 钒 基 材 料 )。 

研究 结果 表明 导电 聚合 物 和 过 渡 金 属 氧化 物 可 以 通过 与 碳 材料 复合 而 改善 其 电化 学 
性 能 ， 特 别 是 一 些 纳米 结构 的 碳 ， 例 如 MWCNT, SWCNT 和 石墨 烯 等 都 可 以 作为 这 些 尾 
电容 材料 很 好 的 载体 。 由 于 石墨 层 高 的 电子 导电 性 与 活性 物质 介 和 孔 的 离子 快速 扩散 的 协 
同 作用 ， 电 容器 的 串联 阻抗 大 大 减 小 。 对 于 导电 聚合 物 复合 材料 (ECP) MA, BARA 
导电 聚合 物 的 工作 电压 范围 实际 上 是 相当 窜 的 ; 因此 ， 为 了 扩大 其 工作 电压 范围 ， 使 用 
两 种 不 同 ECP 材料 的 不 对 称 体 系 比 对 称 体系 更 加 有 效 。 

考虑 到 机 理 涉及 金属 氧化 物 的 表面 和 内 部 ， 质子 的 扩散 和 电荷 转移 都 必须 有 介 孔 的 
存在 。 然 而 ， 虽 然 薄 的 氧化 物 层 能 达到 高 电容 量 ， 但 实际 上 ， 厚 的 氧化 物 层 却 显示 电容 
性 能 的 显著 恶化 。 考 虑 到 除了 钉 氧 化 物 ， 其 他 氧化 物 的 导电 性 都 很 低 ， 因 此 制备 分 散 性 
良好 的 含 碳 复合 材料 是 必 不 可 少 的 。 在 这 两 种 复合 材料 中 ， 即 ECP 和 氧化 物 ， 当 使 用 
高 弹性 碳 纳米 管 作为 电极 的 组 分 时 ， 电 容器 在 经 过 很 长 的 充 放 电 循环 后 其 活性 物质 相 也 
没有 机 械 性 能 下 降 ， 特 别 是 当选 择 合适 的 材料 组 成 和 工作 电压 时 更 是 如 此 。 

另 一 组 厢 电 容 材料 是 富 含 杂 原 子 (ARA) 的 碳 材 料 ， 它 能 够 通过 如 柄 /对 葵 二 酚 
特定 的 官能 团 来 产生 法 拉 第 反应 。MWCNT 优异 的 导电 和 物理 特性 再 一 次 发 挥 了 重要 作 
用 。 含 氨 官 能 团 〈 吡 吐气 和 和 季 位 氮 ) 的 作用 于 法 拉 第 反应 和 电子 密度 的 重要 特性 具 
有 巨大 的 关联 。 此 外 ， 不 降低 电导 率 的 适量 的 氮 不 仅 能 够 提高 电容 量 ， 而 且 能 够 改善 电 
极 在 水 介质 中 的 润 湿性 。 由 三 聚 氰 胺 碳化 的 具有 合适 氮 含 量 的 复合 材料 ， 具 有 相当 好 的 
电荷 传输 动力 学 ,但 是 只 限于 酸性 和 碱 性 介质 。 中 性 和 有 机 溶液 由 于 缺少 质子 ， 不 适合 
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由 海藻 类 生物 聚合 物 如 海藻 酸 钠 一 步 碳化 得 到 有 趣 的 材料 ， 基 于 其 含 氧 官能 团 能 贡 
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献 的 主要 是 硒 电 容量 。 虽 然 只 是 稍微 有 些 孔 ， 但 这 些 材料 的 空 除 率 已 经 足够 离子 很 好 地 
进入 法 拉 第 厢 电 容 电 荷 转移 反应 发 生 的 官能 团 中 。 从 海藻 中 得 到 的 碳 由 于 其 有 限 的 孔 际 
度 ， 它 具有 一 般 纳米 多 孔 碳 超 级 电容 器 至 少 两 倍 体积 的 电容 量 。 

总 之 ， 具有 有 尾 电 容 特 性 的 分 散 性 良好 的 含 碳 纳米 管 的 复合 材料 ， 代 表 了 新 一 代 超 级 
电容 器 的 重大 突破 ,例如 掺 毛 碳 材料 ，ECP 和 氧化 物 。 

可 逆 性 吸附 氢 是 另外 一 个 在 水 性 介质 中 的 纳米 多 孔 碳 材料 ， 在 充 放 电 过 程 中 提供 额 
外 硒 电 容量 的 可 能 策略 。 充 电 过 程 中 氢 的 储存 是 基于 不 牢固 的 化 学 键 ， 即 负极 极 化 ， 而 
其 正极 极 化 时 的 氧化 是 超级 电容 器 负极 电容 的 一 个 额外 的 来 源 ， 并 且 能 够 扩大 工作 电压 
的 范围 。 

有 必要 强调 不 同 尾 电容 电极 的 非 对 称 结构 电容 器 ,普遍 上 都 比 对 称 结构 的 电容 器 更 
加 有 效 。 对 于 法 拉 第 腹 电 容 电 荷 转 移 过 程 ， 每 个 电极 的 电压 必须 得 以 控制 以 避免 不 可 首 
反应 的 发 生 。 这 就 是 虱 电 容 材料 的 对 称 结构 电容 器 不 能 在 高 电压 下 使 用 的 原因 。 在 水 系 
电解 液 中 使 用 非 对 称 结构 能 达到 很 高 的 电压 值 ， 两 种 不 同 材料 的 电极 在 它们 最 佳 的 电压 
范围 内 ， 例 如 纳米 多 孔 碳 作为 负极 ， 导 电 聚 合 物 或 者 氧化 物 作为 正极 。 因 此 ， 发 展 正 负 
极 不 同 材 料 的 非 对 称 结构 超级 电容 器 ， 由 于 工作 电压 范围 的 扩大 ， 能 充当 高 能 量 和 高 功 
率 的 器 件 。 发 展 低 成 本 、 环 保 的 系统 ， 这 应 该 是 未 来 广泛 关注 的 研究 方向 。 

基于 氧化 还 原 活 性 电解 质 的 超级 电容 器 新 颖 概念 得 以 提出 。 单 独 的 碘 、 钒 和 羟基 醒 
电 活性 材料 或 组 合 材料 被 认为 是 氧化 还 原 对 。 尤 其 是 对 于 两 个 氧化 还 原 对 的 情况 ， 两 种 
电解 质 的 隔离 非常 重要 。 

总 之 ， 本 章节 主要 讲述 了 厢 电 容 材料 可 以 大 大 提高 超级 电容 器 的 能 量 。 为 此 多 种 复 
合 材料 被 开发 出 来 。 事 实证 明 介 和 孔 的 存在 是 维持 氧化 还 原 物质 快速 扩散 的 关键 因素 。 但 
是 要 注意 工业 化 要 求 的 是 高 的 体积 能 量 ， 因 此 介 和 孔 的 数量 必须 在 保持 电极 最 大 密度 的 前 
提 下 尽 可 能 的 少 。 最后， 质子 是 履 电 容 被 高 效 利 用 的 关键 ,因此 工业 上 应 该 会 更 多 地 注 
意 电 容器 结构 中 水 性 介质 的 应 用 。 水 性 介质 是 最 环保 的 媒介 ， 因 为 它 具有 良好 的 导电 性 
能 ， 所 以 它 也 是 大 功率 设备 最 合适 的 选择 。 
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7.1 引言 


环境 保护 和 能 源 可 持续 发 展 最 近 已 成 为 一 个 不 断 发 展 的 行业 ， 其 中 能 源 存 储 装置 是 
非常 重要 的 组 成 部 分 ， 在 其 中 发 挥 关 键 的 作用 。 能 量 存储 装置 包括 电池 ， 例 如 锂 离子 电 
池 、 镍 氢 电 池 和 铅 酸 电池 ， 它 们 都 具有 高 的 能 量 密度 。 研 究 者 们 正在 积极 研究 进一步 提 
高 电池 的 能 量 密度 ， 以 使 他 们 能 够 为 电动 汽车 提供 动力 。 男 一 方面 ， 作 为 能 够 有 效 地 利 
用 能 源 的 高 功率 能 量 存 储 装置 ， 双 电 层 电容 器 (EDLC) 也 得 到 了 研究 并 且 在 很 多 地 方 
得 到 了 实际 应 用 ， 如 公共 汽车 、 电 梯 以 及 在 重型 设备 和 铁路 轨道 中 使 用 的 如 又 车 、 场 地 
起 重 机 和 子弹 头 列车 等 上 。 

然而 ， 由 于 EDLC 普遍 能 量 密 
度 低 ， 因 此 其 用 途 是 有 限 的 ， 不 能 
完全 满足 近期 市 场 多 种 性 能 的 需 
求 ， 如 图 7.1 所 示 。 特 别 是 在 汽车 
领域 ， 强 烈 希 望 新 能 源 器 件 具 有 锂 
离子 电池 和 EDLC 的 混合 特性 ， 因 
此 可 以 应 用 到 闲置 的 系统 中 。 由 此 
可 以 预期 将 形成 一 个 大 的 市 场 ” 。 
为 了 满足 性 能 要 求 ， 通 常 建议 将 
EDLC 的 能 量 密度 提高 到 20 ~ 


30Wh L, XKABH EDLC 
A IS sos 图 7.1 代表 性 的 储 能 电池 ( 铝 酸 、 锦 氮 和 锂 离 子 电 
(S~10Wh L ) 能 量 密度 的 两 倍 或 和 双 电 层 电 容器 的 Ragone 图 。 能 源 需求 的 重要 
RB. WIE REGERE. OO ae ue. eens TUE. 
: s D Jj (汽车 、 办 公设 备 、 铁 路 等 ) 和 增强 的 下 一 
包括 非 水 系 的 氧化 还 原材料 的 混合 代 的 电化 学 超级 电容 器 的 目标 领域 


电容 右 系 统 正在 不 断 地 研究 当中 ， 
并 在 近年 来 得 以 发 展 ""!。 本 章 主要 讨论 获得 高 能 量 密度 的 近期 研究 成 果 ，, 集中 于 有 
机 介质 中 主要 的 两 种 混合 型 器 件 。 


7.2 FG Spe BL EL Jes HE A dif HE PR 


如 上 所 述 ， 增 加 能 量 密度 是 最 关键 的 问题 之 一 。 对 于 常规 的 EDLC 系统 ， 使 用 两 个 





能 量 密度 /(wh kg ') 
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SPREE (AC) 电极 ， 提 高 电压 是 增 大 能 量 密度 最 有 效 的 方法 ， 因 为 它 与 电压 的 
平方 有 关 。 因 此 ， 有 必要 开发 在 电极 /电解 质 界面 电化 学 耐久 性 更 高 的 电容 器 。 然 而 ， 
目前 常规 的 EDLC 的 最 高 电压 限制 在 2.5 ~2.7V。 超 过 这 个 电压 限制 将 严重 损坏 EDLC 
器 件 ， 并 且 造 成 相当 大 的 副 反 应 ， 如 气体 析出 和 电极 表面 形成 表面 膜 等 。 

析出 的 气体 实际 上 可 用 耳 形 器 件 单 元 来 分 析 ， 这 种 装置 能 分 别 收集 从 正极 和 负极 
析出 的 气体 〈 见 图 7.2) 。 气 态 产 物 在 60% 温度 下 ， 施 加 恒定 电压 3. 0V、3.3V 和 4. OV, 
50h 后 分 别 进 行 收 集 。 在 正极 的 隔 室 中 ， 主 要 检测 出 C0, 和 CO 两 部 分 组 成 ， 它 们 来 源 
于 碳酸 丙烯 酯 (PC) 和 碳 表面 官能 团 的 电化 学 氧化 。 这 些 容易 氧化 的 官能 团 ， 例 如 凑 
基 可 以 在 3.0V 被 氧化 释放 C0; 气 体 ， 而 苯酚 和 酮 在 高 于 3.37V 将 产生 CO 气体 。 这 种 官 
能 团 的 气 化 自动 分 离 吸附 的 水 分 子 复 ， 并 释放 出 游离 水 (从 最 初 的 11ppm 高 达 
300ppm) 到 电解 液 中 ， 主 要 出 现在 正极 的 隔 室 中 。 另 一 方面 ， 在 负极 隔 室 ， 析 出 的 气 
态 产 物 有 很 大 的 不 同 。 氢 气 (H) 与 OH -在 3.0YV 同时 出 现 ， 两 者 的 产生 来 源 于 水 的 电 
化 学 还 原 。 在 3.3V， 经 过 50h 的 浮动 测试 后 ， 在 负极 隔 室 中 OH 催化 PC 发 生 水 解 反应 
消耗 水 (从 11ppm 下 降 到 1ppm) 。 其 他 气体 ， 如 丙烯 、C0, LA CO 在 更 高 的 电压 
4. 0V 时 也 会 检测 到 ， 这 表明 PC 发 生 了 直接 的 电化 学 还 原 反应 。 
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图 7.2 常规 的 双 电 层 电 容器 的 极 化 限制 ， 安 全 工作 电压 窗口 (2.5 ~2.7V) ， 避 免 
气体 从 活性 炭 电极 的 正极 和 负极 析出 。 和 逸 出 的 气体 在 浮动 试验 (50h, 60C) 后 收集 ， 
通过 气相 色谱 法 来 表征 ， 并 显示 施加 相应 的 电压 为 3.0V、3. 3V、4. 0V 时 的 结果 。SEM 图 
显示 在 电压 范围 为 0 ~4. 0V 充 放电 后 正极 和 负极 表面 的 情况 "1 
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图 7.2 常规 的 双 电 层 电容 器 的 极 化 限制 ， 安 全 工作 电压 窗口 (2.5 ~2.7V) ， 避 免 
气体 从 活性 炭 电极 的 正极 和 负极 析出 。 逸 出 的 气体 在 浮动 试验 (50h，60Y ) 后 收集 ， 
通过 气相 色谱 法 来 表征 ， 并 显示 施加 相应 的 电压 为 3.0V、3.3V、4.0V 时 的 结果 。SEM 图 
显示 在 电压 范围 为 0 ~4. 0V 充 放电 后 正极 和 负极 表面 的 情况 "1 (BE) 


根据 这 些 反 应 ， 当 施加 的 电压 超过 2. 7V， 将 导致 容量 的 显著 下 降 ， 并 且 加 快 AC 电 
极 的 损坏 。 如 图 7.2 中 的 下 部 所 示 ， 当 极 化 电压 上 升 到 4.0V 时 ， 将 观察 到 一 层 相 当 大 
的 表面 膜 的 形成 ， 而 后 者 在 负极 表面 通常 更 加 明显 。 事 实 上 ， 器 件 单元 处 于 2.7YV 的 电 
压 下 30 天 之 后 ,将 失去 其 初始 电容 的 13% ， 且 其 内 部 电阻 将 增加 。 而 在 2.9V 时 , 在 
同样 的 时 间 内 电池 的 电容 损失 变 得 更 加 明显 (AC = -2896). AEAF oit HEBR TE 
2.5 ~2.7V 之 间 ， 超 过 2.7V 肯定 会 引起 电池 的 连续 致命 的 性 能 劣化 。 不 适合 的 法 拉 第 反 
应 过 程 (故障 模式 ) 将 导致 电容 量 衰减 ， 这 是 决定 当前 EDLC 寿命 的 最 关键 的 指标 ” 。 这 
种 容许 的 耐 压 限 值 (2. 5 ~2.7V) 肯定 是 进一步 提高 能 量 密度 的 一 个 相当 大 的 障碍 。 


7.3 混合 电容 器 系统 


目前 大 量 工作 在 努力 提高 超级 电容 器 的 能 量 密度 ， 目 标 是 能 达到 20 ~ 30Wh 
kg 0 。 对 以 下 一 些 重要 的 问题 ( 见 图 7.3) 已 经 开展 了 许多 研究 ， 以 提高 EDLC 器 件 
的 能 量 密度 。 主 要 有 三 种 方法 : DD 改变 电极 材料 (使 用 更 高 电容 量 的 碳 或 其 他 氧化 还 
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原材料 ) ; @) 改 变 电 解 液 〈 使 用 耐用 的 新 电解 液 或 离子 液体 ) ; @@ 开 发 混合 电容 器 。 多 
种 混合 电容 器 系统 可 通过 使 用 氧化 还 原 活 性 材料 来 实现 〈 例 如 石墨 ,金属 氧化 
py) See ey LAC), 。 这 种 方法 可 以 克服 传统 的 EDLC 能 量 密度 受 限 的 缺 
点 ， 因 为 采用 了 一 种 类 电池 (法拉第 反应 ) 和 类 电容 器 (非法 拉 第 反应 ) 电极 的 混合 
系统 ， 它 将 产生 更 高 的 工作 电压 和 电容 。 使 用 这 些 系统 ， 相 比 于 传统 的 EDLC， 可 以 实 
现 能 量 密度 2 ~3 倍 的 提升 〈 见 图 7.4) 。 


纳米 碳 








èv 
不 对 称 配置 | 
离子 液体 
活性 炭 (目前 的 ) | 5-2. 更 高 的 电压 


图 7.3 提高 超级 电容 器 的 能 量 密度 的 主要 途径 : 用 更 高 电容 量 的 用 电 容 材料 替 
换 活性 痰 ， 更 高 电压 的 混合 单元 配置 和 耐用 的 电解 质 





机 理 氧化 还 原 反 应 Ham iff 混合 can 双 电 层 
一 电极 石墨 /364 mAh g -1 > Be 活性 炭 /45 mAh g-! 
+ 电极 LiCoO/273 mAh g ~! 活性 炭 foss 活性 炭 /45 mAh g-! 


图 7.4 MATTEW (LIB), AATE (LC) 与 双 电 层 电容 
器 (EDLC) 的 单元 结构 和 工作 机 理 
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7.3.1 锂 离 子 电 容器 

由 非 水 的 氧化 还 原材料 组 成 的 高 能 量 混合 电容 器 中 ， 锂 离子 电容 器 (LIC) 系统 
特别 受到 关注 ”“ 。 如 图 7.5 所 示 ，LIC 是 一 种 混合 电容 器 ， 其 正极 和 负极 分 别 由 AC 
RIA SES E BUE. NE, LIC 是 锂 离子 电池 (LIB) 负极 和 EDLC 正极 的 混 
合 型 系统 。 与 LIB 系统 相 比 ， 锂 离子 在 石墨 电极 的 嵌入 — 脱 符 发 生 的 是 浅 的 充电 状态 
(SOC 小 于 50% ) ， 而 发 生 在 EDLC 的 AC 电极 上 则 为 阴离子 的 吸附 — 脱 附 ， 如 最 典型 
的 BF, EÈ PF, 。 整 个 过 程 不 是 像 LIB 一 样 的 摇椅 型 反应 ， 而 是 阳离子 和 阴离子 间 的 
消耗 反应 。 


电势 /V (相对 Li/Li') 


还 原 分 解 





0 10 20 30 40 50 
比 容量 /mAhg ) 








图 7.5 以 活性 痰 作为 正 负极 的 传统 双 电 层 电 容器 (EDLC) Rp BUR ERIS CIAR 
负极 取代 的 非 水 型 混合 锂 离子 电容 器 (LIC). 的 电压 分 布 比较 图 





图 7.5 为 常规 的 EDLC 系统 和 LIC 的 电压 曲线 图 ， 从 图 中 ,我 们 可 以 总 结 出 一 个 得 
到 更 高 电压 和 更 高 能 量 密度 的 方案 。 

由 于 石墨 负极 在 高 于 0V 的 电压 下 发 生 反应 ， 因 此 LIC 具有 3.8 -4.0V 的 高 工作 电 
压 。 这 种 高 的 工作 电压 ， 将 使 得 锂 离子 电容 器 同时 实现 近 5kW kg! 的 高 功率 密度 和 大 
约 20 ~30Wh kg 的 高 能 量 密度 。LIC 展现 出 良好 的 性 能 ， 因 此 被 认为 是 很 有 前 途 的 下 
一 代 电 化 学 超级 电容 器 。 因 此 ， 一 些 日 本 企业 (如 JMEnergy 和 FDK 等 ) 已 经 开始 商业 
化 LIC 及 其 模块 所 。 

如 图 7. 6 观察 到 的 LIC 所 示 ，LIC 具有 有 限 的 充电 速率 ， 特 别 是 在 低温 下 。 这 将 可 
能 成 为 它 的 缺点 ， 因 为 它 会 发 生 一 些 金属 沉积 反应 。 一 般 来 说 ， 高 的 工作 电压 将 会 造成 
电解 质 的 分 解 ， 特 别 是 在 石墨 负极 "而 不 能 实现 能 量 密度 的 提高 。 这 是 电化 学 电容 
器 作为 一 个 功率 器 件 特别 重要 的 问题 ， 因 为 它 会 导致 电极 /电解 质 界 面 的 阻抗 变 大 ， 从 
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而 最 终 造成 长 循环 后 功率 性 能 的 恶化 。 


LIC(3.8~1.9V) 
HC(60um)/1M LiPFs /PC/AC(80pm) 


电势 /V( 相 对 LiLi ) 





10 20 
比 容量 /(mAh g 


图 7.6 LIC (活性 类 /人 硬 碳 -HC) 系统 的 低温 性 能 。 在 -10%C 下 10000 次 
循环 前 后 HC 负极 表面 的 SEM 图 (25C) 


然而 ，LIC 系统 具有 高 电压 (4V) 的 优势 ， 并 且 有 好 的 高 温 性 能 〈60Y ) 。 由 于 正 
极 (AC) 和 负极 (ABER) 的 电极 材料 都 是 商业 化 的 原料 ， 所 以 很 容易 组 装 LIC 
电池 。 唯 一 的 问题 是 锂 离子 在 负极 的 预 摊 杂 过 程 。 图 7.7 描述 了 一 个 锂 离子 在 夹层 电极 
中 的 预 摊 杂 原 型 ， 首 先是 由 富士 重工 专利 报道 的 "5 。 锂 离子 的 预 挫 杂 是 一 个 热力 学 下 
坡 的 过 程 ， 当 引入 电解 质 到 LIC 电池 时 ， 邻 近 的 Li 金属 片 将 会 自动 进行 。 此 外 ， 锂 离 
子 能 通过 集 流体 上 的 孔洞 ， 对 所 有 双 极 的 琶 层 电池 进行 有 效 摊 杂 。 然 而 ， 更 大 容量 的 电 
池 锂 离子 预 摊 杂 将 需要 较 长 的 时 间 才 能 完成 。 有 效 的 锂 离子 预 挫 杂 的 方法 正在 被 热门 地 
研究 ， 对 于 大 规模 生产 的 可 靠 性 来 说 ， 这 可 能 不 是 一 个 主要 的 问题 。Béguin 等 "提出 了 
一 个 独特 的 方法 ， 称 为 预 处 理 石墨 电极 的 形成 圈 数 (formation cycle) ， 使 锂 离子 深度 预 
挫 杂 。 该 方法 涉及 应 用 一 系列 电压 脉冲 (4.0V) 和 随后 的 开路 弛 豫 时 间 。 使 用 这 种 方 
法 , 石墨 电极 的 电压 将 变 低 ， 并 且 Li' 将 被 更 好 地 注入 ， 而 不 需要 一 个 辅助 的 锂 金属 电 
Ak, 这 样 将 使 系统 尽 可 能 地 安全 。 
7.3.2 纳米 混合 电容 器 

最 近 ，Naoi 的 研究 小 组 开发 出 一 种 高 能 量 密度 、 高 稳定 性 和 高 安全 性 的 混合 电容 
器 系统 。 这 就 是 所 谓 的 纳米 混合 电容 器 (NHC) ， 它 使 用 一 个 超 高 倍率 的 纳米 结构 钛 酸 
8 (Li,Ti,0,,) / 碳 复合 材料 作为 负极 。 研 究 者 们 把 目光 放 在 钛 酸 锂 (LisTis0,,)， 它 作 
为 一 个 稳定 和 安全 的 氧化 还 原材料 ， 能 够 在 提高 混合 电容 器 的 能 量 密度 的 同时 ， 而 不 牺 
牲 其 界面 特性 。 钦 酸 锂 的 工作 电压 (1.55Vvs LVLi* ) ， 在 电解 液 可 能 被 分 解 的 范围 之 
外 ， 因 此 在 安全 稳定 的 电容 系统 中 能 够 起 到 重要 作用 ( 见 图 7.8) 。 
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正极 


负极 
(nC+Li +e) 
i > CnLi) 


DE 图 3 gie Fou MRM HBA : 
iig, So RP M RA 图 4 层 生 电池 电极 预 挫 打 示意 图 HA 
就 会 自动 发 生 。 子 通过 集 流体 上 的 孔 挨 到 所 有 的 阳极 上 。 


图 7.7 富士 重工 业 专利 报道 的 LIC 系统 的 锂 离子 预 挫 杂 15] 
5 
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图 7.8 由 超 快 LisTis01。(LTO) /CNF 纳米 复合 材料 负极 和 活性 
X (AC) 正极 组 成 的 纳米 混合 电容 器 的 结构 图 【这 是 由 高 度 加 速 的 法 拉 第 Li * BLA. 
LTO 电极 和 非法 拉 第 的 阴离子 (通常 BF4 ) 吸 脱 附 AC 电极 组 成 的 混合 系统 ] 

Amatucci 等 ”首先 提出 了 以 Li, Ti, 0,,/AC 的 体系 作为 一 个 更 安全 的 能 源 存储 系统 。 
然而 ， 常 规 的 LisTis0 最 大 的 问题 在 于 功率 特性 差 ， 这 主要 是 由 于 其 固有 的 差 的 扩散 系数 
( «10 *en/s 7) ”和 差 的 电子 电导 率 ( «107 "Sem 7). 造成 的 ” 。 这 种 低 的 输出 特性 ， 使 它 
过 去 不 能 在 电化 学 电容 器 中 得 以 充分 应 用 。 为 了 解决 输出 性 能 差 的 问题 ， 可 以 把 Li, Tis 0,4 
FUA 10pm 的 粉碎 到 小 于 10nm 的 颗粒 ， 也 可 以 结合 导电 材料 制备 复合 材料 “” 。 

如 图 7. 9 中 描述 的 ，LisTis0, 作 为 混合 电容 器 的 氧化 还 原材料 ， 在 能 量 密度 、 稳 定 
性 和 安全 等 方面 主要 具有 以 下 一 些 优点 : 
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LifTisO12 +3Li* +36 = LET O, 


Li:Ti (1:5 Li:Ti (1:5) 
JG 60) 八 面体 (16d) 
Li Li 
四 面体 (8d) 八 面体 (16c) 





R iti (Fd3m) iii (Fm3m) 


图 7.9 LisTis01 在 充 放 电 过 程 中 的 电化 学 和 结构 变化 


1) 循环 充 放电 过 程 中 表现 出 接近 100% 的 库仑 效率 。 

2) 有 高 的 理论 容量 ， 比 AC 理论 容量 的 4 倍 还 高 (175mAhg” ) 。 

3) 可 在 恒 压 1. 55VvsLi/Li * 进行 充电 和 放电 ， 其 中 电解 质 溶液 是 不 会 劣化 (几乎 
没有 SE PRAA), 

4) 具有 非常 小 的 体积 变化 (0.2%) ( 零 应 变 ) 。 

5) 原材料 廉价 。 

正如 图 7. 10 所 总 结 的 ， 由 钛 酸 锂 组 成 的 电容 器 单元 不 需要 锂 离子 预 挫 杂 。 对 于 
NHC 的 电解 液 有 一 个 很 大 的 选择 空间 ， 相 比 于 LIC 系统 (4.0 ~4.3V) ， 它 的 电压 窗口 
A (2.7~3.0V). ZAE (AN) 、 离 子 液体 和 线性 碳酸 酯 [碳酸 二 甲 酯 (DMC) 或 
DEC] 可 用 于 NHC。 电 解 液 的 选择 对 获得 更 好 的 功率 性 能 是 非常 重要 的 。 实 际 上 ，AN 
型 NHC 与 传统 的 PC 基 EDLC 相 比 ， 具 有 其 9 倍 高 的 功率 密度 。 目 前 原因 还 不 清楚 ， 但 
可 能 是 由 于 AN (与 粘 稠 PC 相 比 ) 能 更 容易 进入 Ti 0, 纳 米 复 合 材料 的 微 孔 。 由 于 
Li, Ti,O,, WEI, NHC 在 -40% 的 低温 性 能 也 是 非常 优异 的 。 在 很 宽 的 温度 范围 ， 相 对 
T EDLC, NHC 的 内 阻 可 以 最 小 化 。 


LIC 
正极 


负极 








铜 长 3 E: fal. 48 
活性 炭 正极 活性 炭 ， 碳 纳米 管 
石墨 / 硬 碳 / 预 柑 的 活性 炭 负极 nc-Li4TisO;2/CB,CNF,CNT 
必要 锂 的 预 掺 杂 不 必要 
锂 盐 /EC PC 电解 液 锂 盐 /PC、DMC、AN 
比 EDLC 更 高 内 阻 和 EDLC 差 不 多 
铝 孔洞 (正极 ), 铜 孔洞 (负极 ) 集 流体 铝 (正极 和 负极 ) 
-10° 低温 性 能 


e —40°C 


图 7. 10 


LIC 和 NHC 特点 的 比较 
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7.4 纳米 混合 电容 器 的 材料 设计 


纳米 尺寸 的 LisTis On 颗粒 和 碳 纳米 纤维 (CNF) 的 复合 材料 (Li; Ti,O,./CNF) 通 
过 一 种 称 为 超 离心 作用 (UC) 的 新 方法 合成 T 。 具 体 来 说 ， 将 纳米 Li, Tis O 颗粒 高 
度 分 散在 CNF 上 形成 的 复合 材料 ， 具 有 高 的 电子 电导 率 (2507 em) (RA 
7.11)。 研 究 者 们 利用 这 种 复合 材料 作为 负极 的 活性 物质 ， 从 而 成 功 地 制备 出 一 种 新 型 
的 混合 电容 器 〈 纳 米 混 合 电容 器 ) ， 同 时 实现 高 功率 和 高 能 量 密度 。 





2. 超 速 离心 


图 7.11 超 离心 (UC) 处 理 的 概念 : UC 处 理 方法 包括 一 个 简单 的 一 系列 优化 纳米 - 纳 
米 复 合 材料 的 一 步 合成 方法 ， 这 种 复合 材料 能 够 在 非常 高 的 倍率 下 存储 和 传递 能 量 


ne -LisTis0w, 负 极 有 一 个 独特 的 纳米 结构 ， 使 之 在 非常 高 的 电流 密度 下 也 可 以 工 
作 。 碳 纳米 纤维 上 附着 纳米 Li,Tis0,, 是 通过 一 个 独特 的 方法 即 UC 处 理 法 来 实现 的 ， 在 
75000G 的 UC 处 理 下 将 诱导 机 械 化 学 溶胶 - 凝 胶 反 应 ， 接 着 是 在 真空 条 件 下 很 短 时 
间 内 的 快速 热处理 。UC 处 理 方法 是 刚 发 展 起 来 的 一 种 合成 方法 ， 它 包括 以 下 的 原材料 
与 四 个 步骤 〈 见 图 7. 11) : 原材料 即 碳 基 体 (CNF) ， 预 先 混合 好 的 Ti 和 Li 源 。@ 开 始 
离心 分 离 ， 将 碳 基 体 分 开 、 反 应 物 最 大 程度 的 分 散 。@ 发 生 溶胶 - 凝 胶 反 应 ， 在 碳 基体 
上 原 位 生成 Li, Ti, O AERA; 图 停止 UC 处 理 ， 诱 导 碳 基体 重新 分 类 和 重组 ， 形 成 
LisTis0,, 前 驱 体高 度 分 散 的 纳米 级 纳米 - 纳米 复合 材料 。 这 个 过 程 将 同时 产生 介 孔 网 
络 ， 由 于 捕获 的 LTO 前 驱 体 的 柱 效 应 ， 它 们 能 充当 电解 液 的 存储 空间 。@ 后 热处理 有 
效 地 完成 了 结晶 过 程 ， 制 备 出 无 晶体 生长 的 尖 唱 石 结构 的 LTO, 
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经 过 X 射线 衍射 分 析 ， 确 认 了 nc - Li, Ti,0,,/CNF 复合 材料 中 ne - Li, TiO, fil CNF 
的 存在 。 图 7. 12a 显示 了 制备 的 nc - Li, Ti,0,,/CNF 复合 材料 和 原始 CNF 的 X 射线 衍射 
图 谱 。 该 复合 材料 在 29 =18、35、42、57 和 63° 具 有 多 个 尖锐 的 入 射 峰 。 这 些 峰 分 别 对 
应 于 (111), (311), (400), (511) 和 (440) 晶 面 ,， 它 是 空间 群 为 Fd 3m 的 面 心 立 
方 尖 唱 石 结构 名 ”1 ， 这 表明 在 900% 下 真空 退火 后 形成 了 Li,Ti,0, 晶体 。 在 20 =24. 5° 
观察 到 一 个 宽 峰 ， 这 对 应 于 原始 的 CNF 的 (002) 晶 面 空 。 这 意味 着 ， 退 火 的 复合 体 
中 存在 CNF， 保 存 了 石墨 烯 层 状 结构 。 某 些 可 能 存在 的 杂质 如 TiO, Li, C0;、 
Li, TiO, 9? xr ME Bde FE X 射线 衍射 图 谱 中 出 现 ， 表 明 复 合 材料 中 只 存在 Li; TiO, sh 
体 和 CNF 两 种 材料 。 
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图 7.12 a) ne- Li, TijO,/CNF 复合 材料 和 原始 CNE 的 X 射线 衍射 图 谱 ; 
b) nc -Li,Ti,;0,./CNF 复合 材料 的 TG 曲线 (1% min -1 ， 空 气 气氛 ) ， 
残余 重量 与 nc - Lis Ti 0 在 复合 材料 中 的 含量 相 一 致 
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在 空气 中 采用 热 重 法 (TG) 测量 ne - Li, Ti, O,/CNF 复合 材料 中 CNF 的 质量 百 分 含 
量 。 图 7. 12b 是 得 到 的 TG 曲线 。400 ~600% 的 重量 损失 对 应 于 CNF 的 氧化 ， 恰 好 剩 下 
SOwt% 的 nc 一 LisTis01,。 这 个 值 与 反应 前 加 入 的 匆 醇 盐 的 基础 上 计算 出 的 nc - Li, Ti, O, 
与 CNF 的 重量 比 相 一 致 的 。 这 一 事实 意味 着 UC 处 理 法 中 的 溶胶 - 凝 胶 反 应 和 优化 (E 
常 短 的 停留 时 间 ) 退火 的 过 程 都 不 会 造成 CNF 氧化 分 解 。 这 种 符合 化 学 计量 比 的 制备 
过 程 (UC 处 理 和 瞬时 退火 ) 是 电容 器 生产 过 程 中 的 成 本 高 效益 的 重要 因素 。 

ne - Li, Ti,O, fll CNF 在 复合 材料 中 的 纳米 结构 和 结晶 度 通过 HR - TEM 图 中 可 以 观 
察 得 到 〈 见 图 7. 13 和 图 7. 14) 。 从 图 中 可 以 看 出 ，CNF 的 边缘 或 缺陷 的 石墨 位 可 以 容 
纳 和 嫁接 ne - Li, Ti, 0 颗粒 。 清 晰 的 小 平面 反映 了 它 的 高 结晶 度 ， 这 与 其 尖锐 的 XRD 
曲线 〈 见 图 7. 12a) 是 一 致 的 ， 尽管 LisTis0,, 是 纳米 尺寸 的 。 如 此 高 的 结晶 度 ， 将 得 到 
可 逆 的 、 光 滑 的 Li- 的 能 和 人 性能、 库仑 效率 约 100% 的 结果 。 另 外 ，CNF 的 HR - TEM 
图 也 清晰 地 显示 石墨 层 的 晶体 结构 〈 见 图 7. 13) 。 因 此 ， 这 种 复合 材料 被 认为 是 两 个 晶 
体 ， 即 Li,Ti,O, Al CNF ( 见 图 7. 13a) 的 结合 材料 。 特 别 有 趣 的 是 ，nc - Li, Ti, O, SUR 
和 CNF 的 晶 格 是 完美 匹配 的 ， 它 们 被 牢固 地 连接 在 一 起 〈( 见 图 71.3b) 。 这 能 够 为 两 个 
物质 之 间 建 立 良 好 的 电子 传输 路 径 。 


80 nm 


ne-Lis Tis Os 





-10.om | Snm 
图 7.13 nec- Li, Ti; O 和 CNF 的 纳米 结构 图 7.14 nc- Li, Ti; Op Œ CNF ie 
a) nc - Li, TigO,/CNF 复合 材料 HR - TEM (i S; i E] 内 外 粘 附 的 多 层 HR - TEM 图 
b) nc - Li, Tij Oi; 颗粒 在 CNF 表面 上 的 交界 处 的 高 倍 图 
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另外 一 个 HR -TEM 图 ( 见 图 7.14) 清晰 反映 了 Li, Ti, On BUR TE. CNF 石墨 衬 底 的 
内 部 和 外 部 多 重 粘 附 。 这 表明 CNF 的 结晶 化 程度 高 ， 更 重要 的 是 ， 可 以 提高 
nc -LisTi;0 的 能 量 密度 和 比重 。 

图 7.15a 是 Li/(ne - Li, Ti, O,/CNF) 半 电 池 在 1C 倍率 下 的 恒 流 充 放电 性 能 。 
1. SVLi/Li* 的 平台 对 应 着 的 Li ' Ye Li, Ti,0,, AAA PHA - 脱 嵌 过 程 ”*” ， 这 表明 复合 
材料 的 容量 是 由 ne - Li,Ti;0,, 的 氧化 还 原 能 力 决 定 的 。 每 单位 LisTis0,, 得 到 的 容量 为 减 
去 CNF 的 双 电 层 容量 (8mAhg”) 后 的 容量 ， 即 167mAhg“， 这 是 其 理论 容量 的 95% 。 
这 一 结果 表明 ， 在 复合 材料 中 几乎 所 有 的 nc - Li, Ti 0, 颗 粒 都 具有 电化 学 活性 ， 也 就 是 
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图 7.15 ne- Li, TijO,/7CNF 复合 材料 在 1MLiBFy/EC+DEC (1:1) 电 
解 液 中 的 电化 学 性 能 : a) 1C 倍率 下 恒 流 充 放电 ; 
b) 1~300C 的 倍率 性 能 ; c) 20C 倍率 下 的 循环 性 能 
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说 ， 离 子 和 电子 传输 的 路 径 在 复合 材料 中 完全 地 建立 起 来 了 。 

图 7. 15b 是 复合 材料 的 倍率 性 能 。 即 使 在 高 达 300C 的 高 倍率 下 ， 复 合 材 料 也 显现 
出 158mAhg 的 可 逆 容 量 ， 对 应 于 1C 倍率 下 得 到 容量 的 95% 。 这 样 优异 的 倍率 性 能 表 
Bj, A HR -TEM 图 中 观察 到 的 优化 的 纳米 结构 的 ne - Li, Ti, O,,/CNF 复合 材料 能 够 很 
好 地 克服 LisTis0,, 材 料 的 问题 ， 如 差 的 Li* 扩散 性 和 差 的 电子 导电 性 等 。 也 许 是 因为 
Li,Tis01, 纳 米 化 和 Li,Ti,0,./CNF 的 互 连 分 别 导致 流畅 的 离子 扩散 和 电子 传导 。 复 合 材 
料 的 循环 性 能 如 图 T. 15c 所 示 。 即 使 在 9000 次 循环 后 ， 还 保持 90% 的 初始 容量 ， 这 表 
明 该 复合 材料 是 电化 学 稳定 的 。 结 果 都 表明 nc - Li, Ti, 0 颗粒 在 高 倍率 下 长 时 间 充 放 
电 ， 都 不 会 发 生 聚 集 和 脱落 现象 。 

图 7. 16 显示 了 ( (nc -Li,Ti,0,,/CNF)/LiBF, -PCZAC) 混合 型 器 件 由 充 放 电 测 试 
得 来 的 Ragone 图 。 充 放电 测试 的 电压 区 间 在 1.5 ~3.0V， 电 流 密度 0.2 ~ 30mAcm ^ 
(0. 18 ~ 26. 8Ag !), 作为 比较 ， 也 组 装 了 传统 的 EDLC 系统 ( AC/TEABF, - PC/AC), 
并 在 0 ~2.5V 之 间 进 行 测试 。 混 合 电容 器 功率 密度 范围 较 低 ， 为 0.1 ~1kWL-'， 而 它 的 
能 量 密度 为 28 ~30WhL  ， 这 是 一 个 能 与 Li 离子 电容 器 相 媲 美的 值 ”] 。 即 使 在 6KWL ^" 
高 功率 下 ， 混 合 电容 器 的 能 量 密度 也 能 维持 在 153WhL  ， 它 是 常规 的 EDLC 系统 (AC/ 
AC) 的 能 量 密度 的 两 倍 。 因 此 ， 这 种 结构 的 电容 器 系统 ， 预 计 将 作为 高 能 量 和 高 功率 
应 用 的 能 源 器 件 。 
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图 7. 16 具有 两 种 不 同 的 Li, TiO), Beat (50% 和 70% ) 的 纳米 混合 电容 器 
( (ne - LigTis0,)/CNF)/AC) 和 常规 的 EDLC(ACZAC) 在 1 MLiBF,/PC 中 的 Rogone 图 
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7.5 小 结 


下 一 代 的 高 能 量 密度 电容 器 正在 积极 地 开展 实用 的 研究 和 开发 ， 改 善 现 有 电化 学 电 
容器 的 能 量 密度 。 混 合 电容 器 由 于 其 高 电压 承受 能 力 和 能 量 密度 的 提高 而 引起 足够 的 重 
Wo FKE, LICH NHC 的 出 现 无 疑 将 被 视 为 “3 倍 能 量 密度 的 时 代 ” 的 开端 。 如 果 将 
成 本 降低 到 足以 满足 市 场 的 需求 ， 它 们 肯定 会 在 商业 化 方面 得 到 发 展 。 
























































AC activated carbon 活性 炭 
CNT carbon nanotube 碳 纳 米 管 
HC hard carbon 硬 碳 
PAC polyacene BHA 
CB carbon black AR 
CNF carbon nano fiber 碳纤维 
EC ethylene carbonate 碳酸 乙烯 酯 
PC propylene carbonate 碳酸 丙烯 酯 
DMC dimethyl carbonate 碳酸 二 甲 酯 
AN acetonitrile Zi 
Al aluminum E: 
Cu copper 铜 
Pos positive electrode 正极 
Neg negative electrode 负极 
SEI solid electrolyte interface 固体 电解 质 膜 
DEC diethylcarbonate 碳酸 二 乙 酯 
LTO Li, Tis 0j; EK 
XRD x — ray diffraction x 射线 衍射 
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第 8 章 ”水系 介质 中 的 非 对 称 器 件 和 混合 器 件 


Thierry Brousse, Daniel Bélanger 和 Daniel Guay 
8.1 引言 


碳 基 对 称 型 电化 学 双 电 层 电容 器 (EDLC) 表明 使 用 有 机 电解 液 的 器 件 相 对 于 水 介 
质 电 解 液 的 器 件 具 有 更 高 的 能 量 密度 和 动力 能 力 ， 这 是 由 于 有 机 电解 液 中 具有 更 高 的 工 
作 电 压 (2.5 ~2.7V)。 事 实 上 ， 尽 管 有 机 电解 液 中 碳 基 电极 的 电容 (C) ER, 但 是 
最 大 能 量 密度 (EQ) 的 表达 式 如 式 (8.1): 
E, = V2CU.. (8.1) 
能 量 密度 与 最 大 工作 电压 的 二 次 方 成 正比 ， 而 水 系 电解 液 受到 水 的 电化 学 稳定 窗口 的 限 
制 在 理论 上 无 法 超过 1. 23V。 因 此 ， 即 使 对 称 型 碳 基 器 件 在 水 系 电解 液 中 的 电容 是 在 有 
机 系 电解 液 中 的 2 倍 (C,, =2C。,)， 其 在 有 机 系 电解 液 中 的 最 大 工作 电压 是 水 系 电 解 液 
器 件 工作 电压 的 2 倍 (U。, =2U,,) ， 这 导致 
E = 2C 大 = 1/2(1/2C,) (2U, )" = 2E, (8.2) 
很 明显 ， 这 一 简单 的 算法 并 未 考虑 其 他 一 些 附 加 因素 ， 例 如 : 电解 液 浓度 、 离 子 电 
导 率 、 封 装 等 , 但 是 一 些 更 具体 的 理论 计算 " 也 指出 有 机 电解 液体 系 中 对 称 性 碳 基 
EDLC 的 优越 性 (其 能 量 密度 可 达 5.7Whkg”， 而 水 系 电解 液 EDLC 能 量 密度 只 有 
1.7Whkg”)。 实 际 上 ， 有 机 系 碳 / 碳 器 件 的 优越 性 早已 显示 出 来 ， 并且 绝 大 多 数 商 业 化 
器 件 都 是 使 用 有 机 电解 液 。 
尽管 如 此 ， 水 系 器 件 仍 具有 一 系列 的 优点 ， 这 些 优点 能 够 在 商业 化 的 系统 中 得 到 加 
强 ， 例 如 高 的 离子 电导 率 有 利于 得 到 高 的 功率 密度 “”。 另 外 ， 在 各 种 情况 下 ， 水 系 器 
件 的 电化 学 安全 性 都 要 高 于 有 机 体系 的 器 件 ”， 这 是 在 市 场 上 要 求 高 电流 密度 和 快 循环 
倍率 的 情况 下 ， 电 化 学 电容 器 制造 商 最 为 关注 的 一 点 ， 而 高 电流 密度 和 快 循环 倍率 可 能 
导致 器 件 的 热 失 控 而 非 化 学 失控 。 与 有 机 介质 相 比 ， 水 系 电解 液 能 降低 器 件 制 造 上 的 技 
REH 〈 制 造 器 件 时 没有 特殊 的 气氛 要 求 ， 没 有 用 有 机 溶剂 等 ) ， 随 之 而 来 的 是 ， 有 助 
于 降低 制造 成 本 。 
根据 式 (8.1) 和 式 (8.2) ， 一 个 明显 的 增 大 水 系 器 件 能 量 密度 的 方法 就 是 克服 水 
的 理论 电化 学 稳定 窗口 ， 和 /或 者 增 大 电池 单元 的 容量 。 当 硒 电 容 的 Ru0, 对 称 器 件 被 设 
ium, ， 就 已 经 证 明 后 一 种 解决 方法 是 有 效 的 。 尽 管 如 此 ， 电 池 工 作 电压 仍然 被 限 
制 在 约 1.2V。 
并 非 所 有 的 水 系 电化 学 器 件 的 工作 电压 都 被 限制 在 1. 2V。 一 些 型 号 的 电池 系统 通 
过 开发 利用 气体 (0,/H,) 生成 过 电位 来 使 器 件 工作 电压 超过 这 个 限制 ， 而 这 在 很 大 程 
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度 上 与 电极 的 化 学 性 质 有 关 。 最 好 的 例子 在 于 铅 酸 电池 领域 ， 铅 酸 电池 以 高 浓度 H, S0, 
为 电解 液 时 工作 电压 可 达 约 2VI9 。 在 镍 锌 二 次 电池 中 也 有 相同 的 例子 ， 甚 工作 电压 接 
近 1.65V。 利 用 这 一 点 已 经 产生 一 系列 使 用 负极 碳 基 电 容 电极 和 正极 法 拉 第 电极 的 器 
fF, li; Pb0, 或 Ni (OH), HU 7", (EF Pb0, 或 Ni (OH),; 正 极 的 这 些 器 件 ， 工 作 电 
位 分 别 可 达 2.25 和 1.65V。 当 它们 在 高 浓度 的 H,SO, 2€ KOH 水 溶液 中 工作 时 ， 还 能 够 
获得 一 些 有 利 的 影响 ， 如 : 高 离子 电导 率 、 热 稳定 性 以 及 制造 方便 等 。 用 法 拉 第 正极 蔡 
代 电 容 正极 的 第 二 个 主要 作用 是 能 在 很 大 程度 上 提高 器 件 的 整体 电容 量 ， 这 主要 是 由 于 
正极 法 拉 第 电极 相对 于 碳 材料 电容 电极 具有 更 高 的 电容 值 。 当 在 1V 电位 范围 内 工作 
it, Ni (0H); 电 极 的 电容 为 1041Cg”“，Pb0, 电 极为 807Cg”， 而 活性 炭 (AC) 电极 
(4 280Fg"') 为 280Cg-。 尽 管 如 此 ， 以 法 拉 第 电极 替代 电容 电极 也 存在 一 些 缺 点 ， 如 
相对 于 碳 基 电 极 较 差 的 循环 稳定 性 ， 循 环 过 程 中 结构 和 微 结构 的 改变 ， 有 限 的 功率 容量 
(powercapability) 等 ， 但 已 经 有 一 些 不 同 的 解决 方案 来 克服 这 些 缺 点 。 

正如 前 面 提 到 的 ， 另 一 种 提高 水 系 电化 学 电容 器 能 量 密度 的 方法 是 左 电 容 电极 
(如 Ru0, 或 近来 的 Mn0,59 ) 的 使 用 。 尽 管 可 以 实现 器 件 单 元 容量 的 增加 ， 但 在 氧化 物 
基 对 称 器 件 中 器 件 单元 电压 的 限制 仍然 是 提高 能 量 密度 时 所 要 面 对 的 一 个 问题 。 对 于 碳 
-Pb0, 电 池 或 碳 -Ni (0H), 电 池 ， 两 种 不 同 电极 的 应 用 能 够 加 宽 单元 的 电压 范围 。 近 
来 ，Mn0, 基 的 电化 学 电容 器 被 提出 ， 是 在 Mn0,/Mn0, 对 称 器 件 的 负极 被 活性 炭 """、 
Sg SC VU sek SUUM UU 所 替代 ， 并 使 用 相对 温和 的 水 系 电解 液 ， 因 此 使 电极 能 够 
达到 一 个 更 负 的 电位 ， 从 而 增 大 了 器 件 的 电压 '"" 。Mn0, 是 一 种 硒 电 容 电 极 ， 其 在 温和 
的 水 系 电解 液 中 的 电容 值 接近 活性 炭 的 ， 使 得 AC/Mn0, 非 对 称 器 件 接近 于 对 称 器 件 。 
于 是 ， 相 对 于 对 称 的 Mn0,/Mn0, 电 化 学 电容 器 ，AC/Mn0, 非 对 称 器 件 能 量 密度 的 增加 
是 基于 器 件 工作 电压 范围 的 扩大 。AC/Mn0, 非 对 称 电化 学 电容 器 的 电压 从 约 1V 增 大 到 
2V， 导 致 其 能 量 密度 增 大 到 原先 对 称 器 件 的 4 倍 。 其 电化 学 性 能 数据 与 报道 中 的 AC - 
Ni (OH), 电 池 或 AC - Pb0, 电 池 相 类 似 , 但 Mn0, 正 电极 拥有 优异 的 循环 性 能 ， 从 而 也 
提高 了 AC/Mn0, 器 件 的 循环 性 能 ， 这 归功 于 Mn0, 电 极 的 厢 电 容 特性 。 

最 后 ， 在 以 H,S0, 为 电解 液 的 电解 电容 器 中 ， 也 有 可 能 将 履 电 容 的 氧化 物 (Ru0,) 
和 多 孔 氧 化 乌 正极 进行 配对 "" 。 这 样 的 器 件 既 能 够 获得 Ta,0; 正 极 高 工作 电压 的 优点 ， 
也 能 够 保留 Ru0, 负 极 的 电化 学 稳定 窗口 。 这 种 器 件 展现 出 的 性 能 更 接近 于 标准 电解 电 
容 ， 而 非常 规 的 电化 学 电容 ， 这 主要 是 因为 器 件 的 电容 受到 介 电 电极 (Ta,0; 正 极 ) 的 
强烈 限制 。 

从 以 上 描述 的 设计 中 ， 这 些 器 件 的 命名 出 现 了 一 个 问题 。Zheng 和 Conway 等 "” 认 
为 它们 应 该 被 称 作 非 对 称 器 件 ， 因 为 它们 通常 是 由 电容 性 的 碳 电 极 和 法 拉 第 电极 
(Pb0, 或 Ni (OH),) 组 装 而 成 。 尽 管 如 此 ， 由 电容 性 的 碳 电极 和 性 电容 的 电极 (如: 
MnO,) 组 成 的 器 件 ， 什 么 名 称 才 是 合适 的 呢 ? 对 于 专业 术语 的 一 个 建议 是 ， 无 论 非 对 
FK (asymmetric) 的 (以 不 同 的 材料 作为 正极 和 负极 ) 还 是 混合 (hybrid) 的 (电池 型 
电极 与 双 电 层 电容 型 电极 配合 ) 都 可 以 用 来 描述 一 个 由 法 拉 第 电极 和 电容 电极 组 成 的 
器 件 ， 而 一 个 只 用 到 电容 的 或 寿 电 容 的 化 合 物 的 器 件 则 可 以 描述 为 非 对 称 的。 因此 ， 下 
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文 及 随后 的 章节 中 , 将 AC/Ni (OH), 8X, AC/Pb0, 系 统称 作 混合 或 非 对 称 器 件 ， 而 AC/ 
Mn0, 将 会 被 称 作 非 对 称 电 化 学 电容 器 。 

制造 这 三 种 类 型 的 非 对 称 水 系 电 化 学 电容 器 的 基本 原则 会 在 随后 的 章节 中 得 到 具体 
介绍 ， 同 时 还 会 介绍 关于 这 些 未 来 的 混合 体系 的 不 同 设计 和 主要 趋势 的 相关 例子 。 


8.2 水 系 混合 ( 非 对 称 ) 器 件 


混合 器 件 在 20 世纪 90 年 代 末 被 提出 ， 是 为 了 解决 对 称 型 活性 炭 基 电 化 学 电容 器 的 
能 量 密度 限制 而 提出 的 应 对 措施 。 结 合 活性 炭 负极 长 循环 寿命 、 快 速 、 可 逆 性 的 优点 ， 
以 及 那些 高 容量 的 法 拉 第 正极 ， 在 高 电导 率 的 离子 性 水 系 电解 液 中 ， 此 类 器 件 被 认为 完 
全 能 够 满足 器 件 对 高 能 量 和 高 功率 密度 的 要 求 。 
8.2.1 原理 、 要 求 和 限制 

当 非 对 称 活性 炭 基 电化 学 电容 器 开始 使 用 水 系 电 解 液 (如 : KOH 或 H,S0,) 时 "， 
由 于 气体 生成 反应 和 碳 材 料 的 氧化 ， 其 表现 出 有 限 的 器 件 工作 电压 。 其 最 大 工作 电压 仅 
为 1.23V， 但 实际 电压 很 难 超过 1V ( 见 图 8.1). 。 同 时 ， 每 种 碳 电极 不 得 不 在 一 个 有 限 
的 电化 学 窗口 中 工作 , 约 0.5V ( 见 图 8. 1 中 阴影 线 区 域 ) ， 这 意味 着 碳 基 对 称 器 件 的 最 
终 电容 (Fg) 仅 是 三 电极 器 件 结构 中 所 测 单 碳 电极 电容 值 的 1/4”。 
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图 8.1 水 系 电解 液 〈KOH、H2SO4 等 ) 的 混合 器 件 中 电极 的 循环 伏 安 
示意 图 ， 混合 器 件 中 负极 为 活性 炭 电 极 ， 正 极为 法 拉 第 电极 (Ni (OH),, PbO,). 
电容 器 的 工作 电压 得 到 增 大 


通过 添加 法 拉 第 正极 〈 见 图 8. 1) ， 由 于 法 拉 第 正极 上 高 的 析 氧 过 电位 ， 电 容器 将 
在 一 个 互补 的 电化 学 窗口 内 工作 ， 电 容器 的 电压 将 增加 到 1V 以 上 。 此 外 ， 这 种 情况 
下 ， 碳 电极 能 够 在 整个 电化 学 窗口 对 应 的 电压 范围 内 工作 ， 而 与 电容 性 的 电极 相 比 ， 法 
拉 第 电极 将 拥有 几乎 无 限 大 的 电容 ( 见 图 8. 1 和 图 8.2) 。 这 导致 其 整个 电容 要 远 高 于 
碳 基 对 称 电化 学 电容 器 的 电容 〈 见 图 8. 2) 。 此 类 混合 电容 器 预期 的 电容 值 的 完整 计算 
方法 在 Zheng 和 Conway 的 论文 中 有 报道 ”" 。 在 计算 正极 /负极 /电解 液 间 优化 的 质量 平 
衡 时 ， 电 解 液 浓度 的 影响 必须 考虑 进去 。 以 6.25M 的 KOH 溶液 为 电解 液 的 C/Ni 
(0H), 混 合 器 件 ， 当 正极 /负极 /电解 液 质量 比 为 1/3. 30/1.97， 而 工作 电压 为 1.65V 时 ， 
计算 出 的 最 大 能 量 密度 为 50Wh kg”， 而 以 5.26M 的 H,SO0, 为 电解 液 的 对 称 活 性 炭 基 电 
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化 学 电容 器 的 能 量 密度 为 7.2Wh kg, Conway 在 计算 C/Ni ( OH), 混 合 器 件 能 量 密 
度 时 也 得 到 了 相似 的 结果 (55 ~ 65Wh kg ) ， 而 以 HSO, 为 电解 液 的 C/Pb0, 混 合 器 件 
能 量 密度 则 能 够 上 升 到 63 ~ 67Wh kg -51 。 相 对 于 对 称 性 的 碳 基 器 件 ， 其 不 仅 是 能 量 密 
度 得 到 了 提高 ， 功 率 密度 也 得 到 了 提升 ( 见 图 8.2) 。 尽 管 如 此 ， 最 后 的 计算 方法 消除 
了 混合 器 件 的 限制 。 
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图 8.2 单个 电容 器 电极 的 能 量 E、 功 率 P 和 电压 V 用 曲线 (---) 表示 ,对称 
双 电 极 电 容器 则 用 (C) 表示 ， 而 非 对称 电 容器 件 则 用 曲线 (一) KR; EIE ua. P/Pemax 
FI V/V emar WEF] Mi 的 函数 ;其 中 Emax、Pomax 和 Vmax 分 别 表示 单 电容 电极 的 最 大 能 量 、 
最 大 功率 和 最 大 电压 ， 而 i 为 电容 电极 完全 放电 所 需 的 时 间 (摘自 参考 文献 [7]) 


事实 上 ， 所 有 的 计算 都 是 基于 完全 利用 法 拉 第 电极 电容 ， 由 于 不 同 的 原因 这 一 点 很 
难 实现 ， 而 实际 上 要 使 法 拉 第 电极 的 动力 学 响应 与 碳 电极 是 一 样 快 是 难以 实现 的 。Con- 
way 的 论文 中 列 出 了 混合 器 件 对 法 拉 第 电极 的 要 求 ”。 对 其 他 混合 电容 器 进行 总 结 ， 得 
出 的 两 个 主要 要 求 如 下 所 述 : 

1) 混合 电容 器 的 容量 ( Ah) 受 碳 基 电容 电极 所 限制 ， 这 样 法 拉 第 型 电池 电极 可 以 
在 合理 的 充电 状态 (SOC) FIE. WA, 为 了 保证 电极 的 循环 寿命 ，SOC 不 能 超过 
10% ~50% 。 事 实 上 ， 类 似 于 “标准 的 ”二 次 电池 ， 深 度 充电 会 导致 电极 容量 的 衰退 ， 
通常 只 能 完成 几 百 (或 几 千 ) 次 的 充 放 电 循 环 。 一 种 提高 法 拉 第 电极 循环 性 能 的 方法 
是 限制 充电 深度 。 在 限制 充电 深度 的 情况 下 ， 只 有 部 分 的 电极 材料 受到 电化 学 循环 的 影 
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响 ， 从 而 限制 了 其 结构 和 微 结构 的 变化 。 有 限 的 SOC 也 能 够 使 部 分 法 拉 第 材料 储备 起 
来 ,在 电极 上 的 一 些 法 拉 第 型 材料 因为 机 械 /化 学 原因 而 失去 活性 ， 被 消耗 时 ， 这 些 储 
备 材料 就 会 被 活化 ， 继 而 实现 混合 器 件 的 长 循环 能 力 ， 但 当 法 拉 第 型 材料 的 质量 大 于 为 
了 平衡 负极 所 需 的 量 时 ， 就 会 造成 能 量 密度 的 降低 。 

2) 充 放 电 倍率 必须 与 法 拉 第 电极 相 适 应 ， 而 这 正 是 混合 器 件 功 率 容量 的 一 个 限制 
因素 。 因 此 ， 混 合 器 件 的 时 间 常 数 通常 比 对 称 碳 基 器 件 的 大 1 或 2 个 数量 级 (前 者 约 
100 ~ 1000s， 而 后 者 为 1 ~10s) 。 这 表明 为 了 提升 固体 中 的 离子 扩散 能 力 ， 纳 米 结构 的 
法 拉 第 电极 材料 可 能 替代 标准 的 微米 级 复合 物 应 用 于 器 件 。 尽 管 如 此 ， 在 设计 混合 器 件 
时 ， 正 极 和 负极 的 表面 必须 保持 一 致 ， 因 此 法 拉 第 电极 将 比 碳 电极 薄 很 多 ， 这 样 就 能 够 
从 本 质 上 使 其 充 放 电 倍率 大 于 标准 电池 电极 。 

到 现在 为 止 提 出 的 大 部 分 混合 器 件 将 在 下 一 节 中 进行 描述 。 

8.2.2 ”活性炭 /PbO, 器 件 

铅 酸 电池 充 放 电 过 程 中 发 生 的 两 个 半 电 池 反 应 可 用 我 们 所 熟知 的 双 硫 酸 原 理 来 
five ^, 

TER 

PbO, +3H* +HSO; +2e —PbSO, +2H,0( +1. 685V vs ENH) (8.3) 
负极 
Pb + HS0; —PbSO, +H* +2e  ( -0.356V vs ENH) (8.4) 

最 早 的 一 种 非 对 称 电容 器 是 基于 法 拉 第 的 可 充电 Pb/Pb0, 电 池 型 电极 和 非法 拉 第 的 
碳 基 可 充电 型 超级 电容 电极 。 在 非 对 称 的 AC/Pb0; 器 件 中 ， 正 极 和 电解 液 与 传统 的 Pb/ 
Pb0; 电 池 中 的 一 样 ， 但 是 负极 则 由 高 度 可 逆 的 双 电 层 碳 基 电 极 蔡 代 ， 其 充 放 电机 理 为 
下 式 所 示 : 

nCi(H+) 一 Cr (H*),_,+2H* +2e” (放电 ) (8.5) 
与 Conway" 使 用 的 惯例 一 致 ， 非 对 称 电 容器 的 整体 净 容 量 密度 ( net overall capacity den- 
sity) 由 两 个 电容 中 的 较 小 值 决定 ，C+ 如 下 式 所 示 : 
= = A + = (8.6) 
AY, C, AC, 分 别 表 示 正 极 和 负极 的 电极 容量 。 因 此 ， 净 容量 密度 主要 取决 于 两 个 电 
容 中 较 小 的 一 个 。 相 比 于 碳 电极 ，Pb0; 法 拉 第 电极 拥有 极 大 的 电容 ， 这 意味 着 C1 将 会 
接近 负极 的 电容 ， 而 该 电极 的 全 部 充电 容量 则 得 到 利用 。 

Pb0, 还 原 成 PbS0, 的 反应 涉及 两 电子 反应 ， 而 Pb0, 的 质量 当量 为 119g。 碳 的 质量 
当量 则 取决 于 几 个 因素 ， 包 括 比 表面 积 和 比 双 电 层 电 容 ， 但 有 文献 报道 过 碳 的 有 效 质量 
当量 为 200g。 因 此 ， 如 果 要 在 联合 的 两 电极 系统 实现 电荷 平衡 ,那么 两 个 电极 的 质量 

在 满 充电 状态 ，H ’ 被 吸附 在 负极 表面 ， 然 后 在 放电 过 程 中 转移 到 正极 ， 并 被 中 和 
生成 水 。 由 充电 态 向 放电 态 转 变 的 结果 是 使 电解 液 酸 浓度 下 降 ， 这 将 减缓 电解 液 对 正极 
集 流体 网 格 的 腐蚀 ， 从 而 延长 正极 的 循环 寿命 。 
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使 用 Pb0, 法 拉 第 电极 作为 非 对 称 电容 器 正极 主要 成 分 的 好 处 在 图 8.3 内 的 小 插图 
中 显示 得 尤为 明显 ，Pb0, 正 极 的 电极 电位 (通过 与 一 个 稳定 的 参 比 电极 比较 测 得 ) 在 
连续 的 充 放电 循环 过 程 中 变化 不 超过 100mV。 电 极 电位 转换 成 非 对 称 组 合 电极 的 工作 电 
压 ， 相 对 于 对 称 电容 吉 来 说 ， 将 有 更 高 的 放电 电位 ， 并 且 能 循环 更 长 的 时 间 (OLA 
8.2), 











电极 电位 和 电容 器 电压 /(V(Hg/Hg, SO, ) 








0 50 — 10 
充电 深度 (%) 

图 8.3 ”以 非 对 称 活性 炭 /Pb0; 器 件 充 放电 时 间 为 变量 ， 相 对 于 稳定 参 比 电极 得 到 
的 单元 电压 〈 一 ) ， 阳 极 电压 〈…) 和 阴极 电压 (- - - ) 的 曲线 (摘自 参考 文献 [7] ) 





阴极 /阳极 半 循 环形 式 的 重 现 性 在 超过 10000 次 循环 后 仍 能 保持 下 来 ， 而 其 库仑 效 
3 (coulombic efficiency) 和 能 量 效率 (energy efficiency) 分 别 高 于 90% Fil 63% 。 其 库 
仑 效率 与 铅 酸 电池 中 的 相似 ， 但 能 量 效率 则 相对 更 低 。 

学 术 界 最 早报 道 的 非 对 称 AC/ PbO, 器 件 是 在 1998 年 的 一 个 专业 会 议 中 得 到 报道 
的  ， 而 在 参考 文献 [19] 中 也 有 讨论 。 两 个 电极 上 活性 物质 质量 比值 的 选择 要 确保 电 
容器 的 运行 受 负极 限制 ， 器 件 的 基本 参数 见 表 8. 1。 

表 8.1 俄罗斯 开发 的 混合 超级 电容 器 的 基本 参数 





参数 值 
碳 电极 的 比 电容 量 / (Fg!) 600 
能 量 密度 / (Wh kg^!) 20 ~25 
体积 能 量 密度 / (Wh dm~?) 60 ~75 
最 大 放电 电压 /V 2.0 
最 小 放电 电压 /V 0.5 
内 部 电阻 /mQ 3-5 
循环 寿命 /循环 次 数 10000 
充电 时 间 /min 20 ~30 
工作 温度 /*C -40 ~ +60 


TE: 摘自 参考 文献 [19]。 
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尽管 如 此 ， 学 术 界 只 有 很 少 的 文献 演示 了 碳 /Pb0; 混 合 器 件 的 组 装 F2 -2 ， 但 是 一 
些 公司 正 推出 基于 此 项 技术 的 产品 。Axion 国际 电源 公司 “提出 了 一 款 称 作 PbC@ 电 池 
的 混合 器 件 ， 该 器 件 使 用 标准 铅 酸 电 池 的 正极 和 高 比 表 面积 (1500mg) 的 碳 基 超级 
电容 器 的 负极 。Axion 公司 的 PbC 电池 是 一 个 密封 的 装置 ， 并 且 不 需要 任何 的 维护 费 
用 ， 因 此 运行 成 本 较 低 。 它 也 能 够 通过 现 有 的 铅 酸 电池 回收 设备 实现 回收 利用 。PbC 电 
池 的 制造 也 很 方便 ， 能 够 利用 现 有 的 铅 酸 电池 生产 设备 进行 生产 ， 因 此 消除 了 建造 先进 
电池 生产 设施 所 需要 的 巨大 成 本 。PbC 电池 快速 充 放 电能 力 和 高 功率 输出 满足 了 混合 动 
HAE (HEV) 的 应 用 要 求 。 可 以 认为 PbC 技术 能 够 填补 电容 器 在 能 量 / 功 率 / 成 本 方 
面 与 先进 电池 技术 之 间 的 缺口 。 这 家 公司 目前 正 致 力 于 开发 更 高 启动 功率 的 电池 ， 具 有 
更 好 的 低温 性 能 、 更 高 的 能 量 、 更 长 深度 充 放电 循环 性 能 。 

除去 与 循环 性 能 相关 的 问题 ， 这 通常 通过 在 正极 上 添加 额外 的 Pb0, 来 解决 ， 这 也 
导致 多 余 活 性 物质 的 “存储 " ， 功 率 容量 已 经 被 不 同 的 研究 小 组 所 阐明 "将 。 解 决 的 方 
法 倾向 于 利用 纳米 结构 的 氧化 铅 电极 (通常 是 薄膜 、 纳 米线 等 ) ,使 电极 表面 和 电解 液 
的 接触 面积 最 大 化 。 因 此 ， 通 过 脉冲 电流 技术 电解 Pb ( NO; ) ,溶液 ， 使 产物 PLO, WA 
在 Ti/Sn0, 基 底 上 形成 薄膜 ， 并 作为 正极 以 5.3M 的 H,S0, 为 电解 液 ， 与 活性 炭 负 极 组 
成 混合 器 件 。 这 种 器 件 表 现 出 高 的 功率 性 能 和 一 般 的 循环 性 能 (4000 次 充 放电 循 回 后 
有 10% 的 能 量 损失 ) 。 在 0.8 ~ 1. 8V 的 电压 范围 内 ， 基 于 两 个 电极 上 活性 物质 总 质量 ， 
PbO,/AC 混合 系统 在 功率 密度 为 1kW kg :的 情况 下 ， 能 量 密度 约 为 30Wh kg? ( 见 
图 8.4) 。 
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a) b) 
图 8.4 a) 以 HSO4 溶 液 为 电解 液 的 PbO/AC 混合 电容 器 ， 在 不 同 放 电 电 流 密度 下 
的 放电 行为 。b) 以 H,S04 溶 液 为 电解 液 ， 在 充 放电 电流 密度 为 2.5mA cm - (4C f£) 
的 条 件 下 ， 两 个 电极 上 活性 物质 的 循环 性 能 (摘自 参考 文献 [21]) 


相 比 于 Pb0, 薄 膜 ，Pb0, 纳 米线 的 能 量 密度 和 功率 性 能 得 到 了 提升 , 但 是 数 次 循环 
后 其 纳米 结构 的 优势 便 丧 失 了 ， 这 是 因为 在 硫酸 盐 化 过 程 中 材料 微 结构 的 改变 ” ( 见 
图 8.5)。 
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图 8.5 ”Pb0, 纳 米线 (a~d) 和 薄膜 (e, f) 在 1M 的 了 SO, 电解 液 中 循环 
前 后 的 SEM 图 : a) Mle) 为 刚 沉积 得 到 的 循环 前 的 SEM 图 ，b) 为 循环 3 次 后 SEM 图 ， 
c) 为 循环 5 次 后 SEM Ed, d) 和 f) 为 循环 10 次 后 SEM 图 。Pb0, 纳 米线 和 薄膜 的 沉积 
电荷 为 40C。 所 有 样品 都 是 在 充电 状态 下 进行 检测 (摘自 参考 文献 [24] ) 





为 了 找到 一 个 普遍 的 数学 表达 式 描绘 Pb0, 薄膜 和 纳米 线 的 反应 活性 如 何 随 着 沉积 
电荷 的 变化 ， MRENE, 研究 人 员 进 行 了 一 些 分 析 ”。 这 一 分 
折 假 设 反应 活性 r 由 下 式 给 出 

r= a(Q,,)" = "m 

式 中 ，0Q,, 表 示 沉 积 电 荷 ; a 和 是 两 个 独立 参数 。 当 ! =0 时 ， 反 应 活性 为 常数 ， 不 受 
沉积 电荷 的 影响 。 因 此 , 式 (8.7) 转换 为 式 (8. 8)。 

Q@ = AQ sp (8. 8) 

当 纳 米线 垂直 于 基底 表面 生长 时 ， 同 时 假设 电解 液 可 以 到 达 纳 米线 的 全 部 表面 时 ， 
就 属于 这 种 情况 。 假 设 纳 米线 表面 的 反应 层 厚 度 是 恒定 的 ， 增 加 纳米 线 的 长 度 将 不 会 改 
变 r 值 。 这 显然 是 最 好 的 情况 ， 考 虑 到 上 ou ， 能 够 从 Pb0, 中 提取 的 电荷 将 随 着 材料 的 
沉积 量 而 线性 增加 。 与 此 相反 ， 当 5= -1 时 , 式 (8.7) 显示 反应 活性 则 随 着 Qip MI 
小 。 FXE, b= -1 对 应 于 Q,, 为 恒定 值 时 的 情况 ， 而 与 沉积 电荷 无 关 。 


(8.7) 


Oni = a (8.9) 
当 垂直 于 基底 表面 生长 的 薄膜 致密 时 ， EIER T E a 
外 层 表面 的 一 个 固定 的 层 厚度 。 假 设 反应 层 的 厚度 是 国定 的 ， 那 么 增 大 沉积 层 厚度 将 减 


少 层 的 反应 活性 。 
根据 前 面 的 理论 计算 可 以 认为 ，Pb0, 纳 米线 的 5 值 接近 于 0， 而 Pb0, 薄 膜 的 5 值 则 
接近 于 -1。 尽 管 如 此 ， 充 放电 循环 10 次 后 ， 对 于 薄膜 和 纳米 线 ， 其 参数 a Fil b 将 达到 
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一 个 相同 值 ， 而 纳米 结构 电极 最 初 的 效果 完全 丧 失 。 因 此 ， 将 HSO0, 作 为 电解 液 对 于 它 
的 功率 容量 和 循环 寿命 是 不 利 的 ， 尽 管 它 具 有 高 离子 电导 率 。 

其 他 的 电解 液 ， 如 在 氧化 还 原液 流 电池 中 应 用 的 甲 基 故 酸 号 ] ， 能 够 用 于 C/PbO, 38 
件 ， 并 提升 其 循环 能 力 29 。 

其 他 改进 C/Pb0, 混 合 器 件 能 量 密度 的 策略 是 减少 器 件 的 重量 。 事实 上 ，C/Pb0, 泥 
合 器 件 的 总 质量 主要 受 正极 质量 的 控制 ， 特 别 是 正极 集 流体 质量 ， 其 主要 是 金属 铅 。 通 
过 在 碳 基 基底 上 沉积 一 层 厚 的 Pb 或 Pb - Sn 薄膜 ， 并 将 此 复合 材料 作为 集 流 体 ， 能 够 很 
大 程度 上 降低 集 流 体 的 质量 。 相 对 于 整 块 的 Pb - Sn 合金 网 格 集 流体 ， 这 种 层 状 集 流体 
的 质量 仅 为 其 1/10， 并 且 在 浓度 为 5M 的 H,S0, 电 解 液 中 具有 很 好 的 循环 性 能 。 

Lam 和 Louey"" (来 自 CSIRO 能 源 技 术 研 究 中 心 ) 提出 了 一 个 想法 ， 通 过 将 碳 基 
超级 电容 负极 添加 到 法 拉 第 的 泡沫 Pb 负极 ( 见 图 8.6) 上 ， 得 到 的 器 件 被 命名 为 超级 
电池 (ultrabattery) 。 他 们 希望 该 设计 中 添加 的 碳 基 超级 电容 电极 在 充 放电 过 程 中 能 起 
到 缓冲 作用 ， 从 而 增强 铅 酸 电池 的 功率 和 寿命 。 为 了 实现 这 一 点 ,需要 减少 铝 碳 复合 电 
极 上 氧气 的 析出 ， 因 为 这 会 导致 水 的 永久 性 损失 (在 阀 控 铝 酸 电 池 中 也 有 相同 现 
象 ) ”1。 为 了 达到 这 一 目的 ， 需 使 用 添加 剂 将 碳 基 电 极 上 的 析 氨 电流 减 小 到 铝 酸 电池 负 
极 上 的 水 平 。 拥 有 30Ah 容量 ， 能 够 循环 超过 100000 次 的 超级 电池 已 经 研制 出 来 。 相 
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图 8.6 超级 电池 的 电路 原理 图 ， 以 及 在 EUCAR 功率 辅助 下 超级 电池 与 NiMH 电池 的 循环 对 比 图 ; 
超级 电池 在 144 -V 系列 中 ， 单 独 的 传统 阀 控 铅 酸 电池 (VRLA) 和 阀 控 超级 电池 ， 在 模拟 中 型 混 
合 动 力 汽车 负载 的 测试 条 件 下 ， 电 压 的 变化 (摘自 参考 文献 [30，31]) 
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比 于 其 他 有 竞争 力 的 能 量 存储 设备 ， 超 级 电池 在 成 本 上 有 很 大 的 优势 。 而 且 ， 这 些 超 级 
电池 能 够 在 现 有 的 铅 酸 电池 工厂 中 进行 生产 ， 并 用 现 有 的 回收 设备 进行 回收 利用 。 
CSIRO 在 2007 年 签署 协议 支持 美国 制造 商 EastPenn 和 日 本 的 Furukawa 电池 公司 的 超级 
电池 的 商业 化 和 分 销 协 议 。 这 一 超级 电池 已 经 应 用 于 混合 动力 交通 工具 (中 型 和 小 型 
混合 动力 交通 工具 ) 中 ， 并且 其 性 能 已 经 在 一 系列 的 文献 中 得 到 报道 ”* ， 与 标准 的 
VLRA 电池 相 比 ， 该 设计 表现 出 了 非常 优秀 的 性 能 ( 见 图 8.6). 
8.2.3 i&'tX/Ni (OH), RAE 

使 用 碱 性 电解 液 的 情况 下 ,分别 以 活性 炭 和 氧化 镍 或 毛 氧 化 镍 为 负极 和 正极 的 混合 
器 件 最 初 被 俄罗斯 的 研究 小 组 于 20 世纪 90 年 代 末 提 出 来 。 这 些 由 普通 的 电容 性 碳 
电极 和 法 拉 第 镍 氧化 物 基 电 极 组 成 的 器 件 ， 其 中 镍 氧化 物 基 电极 与 镍 锅 或 镍 氢 电 池 中 的 
电极 相似 。 有 趣 的 是 ， 这 些 体系 都 已 实现 商业 化 ， 并 且 更 多 的 信息 都 可 以 从 ESMA 的 网 
站 上 找到 " 。 更 具体 的 是 ， 电 容 单 元 的 性 能 (工作 电压 范围 ， 电 容 ， 能 量 存 储 以 及 内 
部 欧姆 阻抗 ) 都 被 列 了 出 来 。 充 电 状态 下 器 件 的 典型 电压 是 1.5V， 然 而 电池 的 电量 值 
则 为 3 ~ 80kF 不 等 。 由 这 些 独 立 单 体 电池 构成 的 具有 宽 电 容 范 围 的 器 件 单元 已 经 实现 了 
商业 化 。 

相 比 于 两 个 电极 都 由 碳 材料 组 成 的 对 ls 
称 型 电容 单元 ， 氢 氧化 镍 电极 的 应 用 被 证 
明 能 够 提升 性 能 〈 更 高 的 单元 电压 和 比 能 
量 ) 。 有 关 这 些 体系 的 特征 和 性 能 的 一 些 信 
息 可 以 在 有 关 电 化 学 电容 器 的 综述 中 找 
397, 。 需 要 注意 的 是 ， 这 些 器 件 类 似 于 10 
AC/Pb0, 器 件 ， 表 现 得 更 像 是 一 个 电池 而 非 
经 典 的 双 电 层 电 容器 。 事 实 上 ,在 这 类 器 080 7200 400 600 800 1000 1200 1400 
件 的 充 放电 曲线 上 , 活性 类 负极 的 电位 在 ”3 时 间 /s 
一 个 很 宽 的 电位 范围 内 线性 循环 ， 而 氧化 Seo eh ho Meee 
镍 正极 的 电位 在 充 放电 过 程 中 仅 有 很 小 的 
变化 。 这 在 图 8.7 中 可 以 看 出 。 图 8.7 的 器 
件 由 AC 为 负极 ， 泡 沫 镍 /氧化 镍 为 正极 。 

在 过 去 的 十 年 中 ，ESMA 单元 的 商业 化 | 
和 人 们 对 电化 学 电容 器 的 兴趣 明显 激 居 了 “ol 一 
对 该 体系 的 学 术 研究 “”。 近 来 的 这 些 研 129300 400 600 800 1000 1200 1400 
究 主 要 集中 在 通过 不 同 的 方法 制备 氧化 镍 ， » 时 间 A 
以 及 利用 不 同 的 材料 作为 沉积 金属 氧化 物 
的 基底 。 例如， 通过 化 学 浴 沉 积 的 方法 ， 图 8.7 混合 电容 器 在 恒 电流 充 放电 过 程 中 ， 
从 硫酸 镍 溶液 中 制备 氧化 镍 或 氢 氧 化 镍 ， 单元 电压 、 正 极 电 压 以 及 负极 电压 的 变化 
并 使 其 直接 沉积 在 泡沫 镍 基底 上 得 到 电 UNTERE 
OO, deih, IEF ARAL FC B Hx EER VI AE HT RURAL US HE 
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POR RAUL 。 

混合 器 件 相 对 于 对 称 电容 器 的 一 个 缺点 是 其 比 功率 密度 较 低 。 在 早期 的 AC/ 氧 化 镍 
电容 器 的 一 个 研究 中 ， 有 人 将 镍 氧化 物 和 活性 炭 进行 混合 以 增强 器 件 的 功率 密度 59 。 
使 用 这 种 新 型 复合 材料 (活性炭 + 氧化 镍 ) 的 混合 电容 器 的 倍率 性 能 与 仅 使 用 氧化 镍 
作 正 极 的 系统 相 比 得 到 了 一 定 的 提升 。 

研究 人 员 也 尝试 通过 增 大 镍 基 电 极 的 容量 来 提升 AC/Ni (OH), 器 件 的 能 量 密度 和 
功率 密度 。 这 一 思路 下 得 到 的 器 件 仍然 使 用 KOH 或 LiOH 作为 电解 液 ， 但 正极 中 的 部 分 
镍 则 被 钴 、 锰 或 锌 等 替代 ， 从 而 得 到 如 下 组 分 的 电极 : (Ni,,Co,,Mn,,) (OB), xx 
(Ni, Zn, Co) Co, 0,!。 此 外 ， 镍 电极 可 以 完全 用 具有 纳米 结构 的 氢 氧 化 铬 来 
PRM, 
8.2.4 ”基于 活性 炭 和 导电 聚合 物 的 水 系 混合 器 件 

自从 30 年 前 电子 导电 聚合 物 被 发 现 以 来 ， 其 已 经 成 为 一 些 研究 的 主题 (”: 。 这 些 研 
究 中 的 一 部 分 致力 于 作为 电化 学 电容 器 的 活性 电极 材料 研究 ， 仅 占 所 有 关于 导电 聚合 物 
的 论文 中 的 很 小 一 部 分 。 已 经 有 人 对 这 些 研究 做 了 综述 ， 各 种 电极 材料 的 性 质 和 性 能 将 
不 会 在 这 里 讨论 。 在 一 定 程度 上 ， 本 章节 主要 集中 于 导电 聚合 物 在 混合 器 件 中 的 应 用 ， 
这 些 混合 器 件 以 活性 炭 作 为 负极 ， 并 使 用 水 系 电解 液 。 基 于 导电 聚合 物 和 非 碳 材料 
(如 Mno,) 电极 的 混合 系统 将 在 下 面 的 章节 (8.3.2 节 ) 中 讨论 。 

电子 导电 聚合 物 从 20 世纪 90 年 代 开始 引 
起 人 们 的 兴趣 。 由 于 快速 的 法 拉 第 氧化 还 原 反 lL) ( 》 sn 
应 不 仅仅 发 生 在 聚合 物 /电解 液 表 面 ， 也 会 在 |. F4 
聚合 物 材料 体 相 内 部 发 生 ， 因 此 人 们 希望 将 其 
作为 活性 电极 材料 应 用 于 电化 学 电容 器 中 。 这 I ne 
料 ， 而 碳 材 料 的 电荷 仅 存储 在 表面 。 因 此 ， 导 分别 为 相应 聚合 物 ; 聚 吡 咯 (PPy) 、 
电 聚 合 物 材料 具有 高 比 能 量 和 功率 密度 的 潜 。 聚落 胺 (PAND AR (3 -EER 
力 。 目 前 ， 绝 大 部 分 的 研究 集中 在 单 电极 上 ， (PPT) 的 前 驱 体 
而 导电 聚合 物 为 电极 的 全 电池 的 测量 则 比较 
少 。 而 且 ， 大 多 数 的 此 类 研究 使 用 的 是 有 机 电解 液 。 在 电化 学 电容 器 中 使 用 的 电子 导电 
聚合 物 主要 包括 三 种 不 同 的 材料 ( 见 图 8.8)， 分 别 为 聚 吡咯 、 聚 呆 吟 和 聚 蔡 胺 的 衍生 
物 ， 但 不 仅仅 局 限于 这 三 类 !% 。 当 导电 聚合 物 既 作为 正极 也 作为 负极 时 ， 人 们 主要 关 
心 的 是 它们 的 稳定 性 ， 特 别 是 聚 唆 吟 衍生 物 ， 其 作为 负极 时 有 可 能 发 生性 能 劣化 "1 。 

有 必要 指出 的 是 ， 最 初 的 活性 炭 / 导 电 聚 合 物 混合 电化 学 电容 器 使 用 的 是 有 机 电解 
We?) 。 这 一 概念 是 为 了 解决 与 导电 聚合 物 负极 不 稳定 性 的 问题 而 提出 的 。 

在 使 用 水 系 电解 液 的 情况 下 ， 活 性 炭 / 聚 薄 胺 器 件 被 开发 出 来 ， 其 以 聚 苯胺 为 正极 ， 
以 活性 炭 为 负极 """。 聚 茶 胺 通过 有 机 物化 学 氧化 的 方法 合成 。 这 种 混合 电容 器 以 6M 的 
KOH 溶液 为 电解 液 ， 工 作 电压 在 1.6V， 并 且 可 以 在 1~1.6V 间 循 环 ( 见 图 8.9) ， 在 该 
电压 范围 内 ， 聚 苯胺 处 于 P 型 摊 杂 状态 下 的 导电 形式 。 仅 考虑 电极 质量 的 情况 下 ， 器 件 


S 
PPT 
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的 能 量 和 功率 密度 相 比 于 对 称 器 件 有 了 一 定 提升 ， 分 别 达 到 18Wh kg H 1. 25kW kg”。 
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图 8.9 PANI - AC 混合 电化 学 电容 器 不 同 循环 次 数 下 的 循环 伏 安 图 ， 以 及 其 在 不 同 充 放电 电 
流 密度 下 的 比 电 容 〈 搞 自 参 考 文献 [50] ) 


Béguin 及 其 团队 "已 经 报道 了 一 种 活性 炭 / 导 电 聚 合 物 混合 器 件 ， 相 比 于 对 称 型 导 

电 聚 合 物 或 活性 火 的 电化 学 电容 器 ， 其 性 能 有 很 大 的 改进 。 在 他 们 的 研究 中 ， 聚 葵 胶 、 

聚 吡 咯 和 聚 乙 撑 二 氧 星 吟 通过 相应 单 体 的 化 学 聚合 沉积 在 碳 纳米 管 上 ， 而 以 这 些 材料 和 

活性 炭 为 两 个 电极 的 不 同 的 器 件 的 性 能 见 表 8. 2。 在 这 些 研 究 中 ， 电 解 液 使 用 的 是 1M 

的 H SO, 3&3 2M AI KNO, 。 这 些 混 合 器 件 的 能 量 和 功率 密度 比 相应 对 称 性 器 件 大 两 倍 以 
上 。 这 是 因为 这 些 混 合 器 件 具 有 更 高 的 电压 ， 其 电压 可 达到 1V。 
R82 各 种 对 称 和 混合 电化 学 电容 器 的 性 能 











电极 材料 超级 电容 器 特征 
正极 负极 Vix E/ (Wh kg^!) ESR/ (Q cm?) Ps (kW kg!) 
PANI PANI 0.5 3.13 0. 36 10.9 
PPy PPy 0.6 2.38 0. 32 19.7 
PEDOT PEDOT 0. 6 1.13 0. 27 23.8 
IS TEX EK 0.7 3.73 0. 44 22.4 
PANI 活性 炭 1.0 11.46 0.39 25.6 
PPy 活性 炭 1.0 7. 64 0.37 48.3 
PEDOT 活性 炭 1.0 3. 82 0. 33 54.1 


注 : 摘自 参考 文献 [14] 。 

另外 ， 为 了 改进 HC104 基 电解 液 中 正极 的 电容 ， 人 们 合成 了 分 子 程度 上 混合 的 电极 
(REALS RAR)” 。 

据 我 们 所 知 ， 使 用 导电 聚合 物 的 水 系 混合 电化 学 电容 器 还 未 实现 商业 化 。 理 论 计 算 
是 为 了 设计 性 能 得 到 优化 的 器 件 '” 。Snook 等 发 现 电极 质量 比 对 正极 和 负极 间 的 电压 变 
化 有 很 大 的 影响 。 在 最 大 电压 下 工作 能 使 器 件 得 到 最 大 的 比 能 量 , 但 却 要 牺牲 其 循环 寿 
命 。 碳 基 电 极 被 很 好 地 设计 出 来 ， 以 实现 电极 的 长 寿命 循环 能 力 ， 但 将 此 类 电极 设计 得 
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太 大 将 导致 器 件 的 比 能 量 低 于 最 适宜 的 值 。 通 过 限制 导电 聚合 物 正极 的 电压 摆动 ， 循 环 
寿命 得 到 延长 ， 这 是 因为 构成 电极 的 活性 物质 容易 在 工作 初期 的 氧化 还 原 过 程 中 因 体积 
的 膨胀 或 自身 的 分 解 而 失效 '”"。 因 此 ， 要 使 器 件 得 到 商业 化 发 展 就 需要 更 多 的 工作 和 
新 的 想法 。 

近来 ,研究 人 员 通 过 理论 计算 指出 ， 尽 管 水 系 混合 器 件 的 能 量 密度 令 人 感 兴趣 ,但 
功率 密度 仍 受 到 电池 型 电极 倍率 性 能 的 限制 ” 。 对 于 一 个 电池 /电容 型 混合 器 件 ， 当 充 
放电 电流 密度 增 大 时 ， 其 容量 匹配 率 和 功率 密度 增加 ， 但 比 电容 和 能 量 密度 却 下 降 了 。 
这 就 是 人 们 为 了 加 强 器 件 的 功率 性 能 ， 而 对 使 用 双 电 层 电容 电极 或 硅 电 容 电极 的 其 他 类 
型 的 非 对 称 器 件 展开 研究 的 原因 。 


8.3 水系 非 对 称 电化 学 电容 器 


TR BATT AN Mn0, 基 电极 已 经 有 了 大 量 的 报道 ， 从 1999 年 到 现在 已 经 有 超过 
200 篇 的 论文 ， 而 这 些 研究 工作 主要 集中 在 电荷 存储 机 理 、 电 容 改 进 、 循 环 能 力 提升 、 
结构 /电容 值 间 的 关系 、 多 孔 性 的 影响 等 方面 。 尽 管 如 此 ， 仅 有 少数 作者 指出 Mn0, 在 温 
和 的 水 系 电解 液 ， 如 K,SO, RU KC] 溶液 中 ， 具 有 有 限 的 电化 学 窗口 。 随 后 ， 只 有 一 些 对 
称 Mn0,/Mn0, 器 件 被 制 成 ， 并 得 到 测试 。 当 Mn0, 基 对 称 电化 学 电容 器 的 能 量 和 功 
率 密度 被 测量 后 ， 人 们 便 失 去 了 对 于 低 成 本 且 环 保 的 电极 和 电解 液 ， 以 及 无 压力 的 制造 
过 程 的 兴趣 。 对 这 一 问题 的 解决 方法 就 是 用 其 他 材料 做 负极 ， 因 此 设计 了 一 个 非 对 称 的 
电化 学 电容 器 ， 其 以 Mn0, 为 正极 ,活性 炭 负 极 的 应 用 使 得 人 们 能 够 设计 出 一 种 非 对 称 
电化 学 电容 器 ， 其 类 似 于 对 称 的 碳 基 电 化 学 电容 器 。Mn0, 表 现 为 履 电 容 的 电极 ， 而 非 
前 面 章节 中 介绍 的 法 拉 第 电极 ， 这 一 事实 导致 其 在 本 质 上 拥有 更 好 的 长 寿命 循环 能 力 和 
HRE. 

8.3.1 原理、 要求 和 限制 

非 对 称 电 化 学 电容 器 的 原理 是 基于 电化 学 窗口 互补 的 两 个 电容 或 虱 电 容 电极 〈 见 
图 8. 10) 。 对 于 使 用 法 拉 第 电极 和 电容 性 电极 配对 的 混合 器 件 ， 与 对 称 器 件 相 比 ， 其 主 
要 的 目的 是 扩大 单元 的 最 大 工作 电压 〈 见 图 8.10)。 例如， 在 使 用 Mn0, 电 极 的 对 称 器 
件 中 ， 最 大 工作 电压 大 概 是 1V。 每 个 Mn0, 电 极 在 一 个 大 约 为 0.5V 的 有 限 的 电化 学 窗 
口内 工作 〈 见 图 8. 10 中 的 阴影 部 分 ) ， 这 意味 着 对 称 器 件 最 终 的 电容 值 仅 为 单个 MnO, 
电极 的 1/4。 与 正极 有 着 相同 电容 值 和 互补 的 电化 学 窗口 (在 图 8. 10 的 例子 中 也 接近 
1V) 的 负极 的 使 用 ,将 导致 能 量 密度 增 大 约 4 倍 ， 而 不 会 造成 功率 性 能 和 长 寿命 循环 
能 力 的 下 降 ， 这 要 归功 于 每 个 电极 电容 性 或 腹 电 容 性 的 行为 。 

图 8. 11 为 这 些 非 对 称 电化 学 电容 器 (基于 Mn0, 正 极 ) 中 的 两 个 例子 ， 并且 同 使 用 
两 个 Mn0, 电 极 的 对 称 器 件 进 行 了 比较 “ 。 相 比 于 对 称 器 件 ， 非 对 称 电化 学 电容 器 的 能 
量 密度 和 功率 密度 都 得 到 了 提升 。 需 要 注意 的 是 ， 非 对 称 电 化 学 电容 器 的 外 形 与 碳 基 对 
称 电化 学 电容 器 的 相似 。 
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图 8. 10 水 系 电 解 液 (KzS04 等 ) 非 对 称 器 件 中 电极 的 循环 伏 安 示意 图 ， 非 对 称 器 件 
中 负极 为 活性 炭 电 极 ， 正 极为 厦 电 容 性 电极 〈Mn0; ) 。 电 容器 的 工作 电压 得 到 了 增加 


^ 
“0.45A/g 


时 间 /s 


8.11 ”以 K,S04 溶 液 为 电解 液 的 不 同 电化 学 电容 器 的 恒 流 充 放电 循环 : 
a) Mn0;/MnO,, b) Fe,0,/Mn0;, LJ c) 活性 炭 /Mn0，。( 摘 自 参 考 文献 [54]) 


对 于 非 对 称 电 化 学 电容 器 正极 和 负极 的 主要 要 求 如 下 : 


1) 电化 学 工作 窗口 要 互补 ， 即 为 了 看 出 对 能 量 密度 的 影响 ， 电 池 工 作 电压 必须 至 
少 增强 约 30% 。 
2) 正极 和 负极 要 有 相似 的 电容 值 ， 这 将 有 助 于 平衡 电极 质量 比 。 其 中 一 个 电极 不 


成 比例 的 电容 值 的 负面 影响 很 难保 证 每 个 电极 在 长 时 间 的 循环 过 程 中 维持 在 自己 的 电化 


学 稳定 窗口 内 。 
3) 每 个 电极 要 有 长 寿命 循环 能 力 ， 这 样 会 使 由 其 构成 的 非 对 称 电 化 学 电容 器 拥有 
长 寿命 循环 能 力 。 


4) 两 个 电极 要 有 相似 的 功率 容量 ， 使 得 组 装 得 到 的 器 件 具 有 高 的 功率 密度 。 
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通常 ， 最 后 的 两 个 要 求 最 难 实现 。 很 多 复合 物 已 经 被 提出 作为 潜在 的 寿 电 容 电 极 材 
料 应 用 于 电化 学 电容 器 中 ， 但 是 事实 上 这 些 材 料 很 难 循环 超过 数 千 次 ， 甚 至 数 百 次 。 只 
有 Ru0,"* , MnO, A Fe, 0, 2 已 证 明了 它们 具有 良好 的 循环 能 力 ， 能 进行 超过 
10000 次 的 充 放 电 循环 。 

相 比 于 法 拉 第 的 电池 电极 ， 其 功率 容量 很 难 获得 。 但 是 相对 于 活性 炭 基 电 极 ， 硒 电 
容 电极 的 时 间 常 数 通常 为 2 ~10， 这 意味 着 最 后 得 到 的 非 对 称 电化 学 电容 器 以 恒定 电流 
充电 或 放电 时 无 法 在 5 ~ 10s 下 工作 。 

8.3.2 ”活性炭 /MnO, 器 件 

如 前 所 述 ，AC/Mn0, 非 对 称 器 件 的 组 装 被 认为 是 克服 对 称 Mn0, 电 化 学 电容 器 有 限 
的 电压 窗口 一 种 不 错 的 策略 。 自 从 Hong 等 人 "和 Brousse 等 人 "率先 报道 以 来 ， 这 一 
概念 已 经 得 到 不 同 课题 组 的 广泛 验证 ， 因 此 此 类 器 件 的 可 行 性 已 经 得 到 了 认可 。 表 8.3 
概括 了 一 些 令 人 感 兴趣 的 Mn0, 基 非 对 称 器 件 。 

从 表 8.3 可 以 看 出 ， 大 部 分 AC/Mn0, 非 对 称 器 件 的 工作 电压 约 为 2. 0OV， 甚 至 更 高 
(2.2V)。 由 于 工作 电压 的 升 高 AC (-) /Mn0, (+) 组 合 可 以 提供 高 达 
28.8Wh- kg (相对 于 所 有 活性 物质 质量 ) 的 能 量 密度 ， 比 对 称 型 Mn0, 器 件 的 高 了 接 
近 1 个 数量 级 ， 与 传统 的 使 用 非 水 性 电解 液 的 对 称 型 碳 / 碳 电化 学 电容 器 相当 。 

表 8.3 电压 在 1.2~2.2V 范围 内 ， 不同 的 非 对 称 电 化 学 电容 器 器 件 的 性 能 








M ri God 电解 ” 电容 器 co ESR?, 能 量 密度 0/ 功率 密度 9/ A 参考 
质 盐 ”电压 ?/V (Fg!) (Ohm em) (Whkg^) (kWkg^!) 文献 

AC MnO, EK KCl 2.0 52 = 28.8 0.5 100 [11] 

MnO, MnO, 不 锈 钢 K,SO, 1.0 36 一 3.3 3. 08 一 [54] 
Fe,0, MnO, 不 锈 钢 K,SO, 1.8 21.5 一 8.1 10.2 5000 [54] 
AC MnO, 不锈钢 K,SO, 2.2 31 一 17.3 19 10000 [54] 

AC MnO, k  K,S0, 1.5 — — 7.0 10 23000 [12] 

MnO, MnO, & KNO, 0.6 160 1.56 1.9 3.8 — [13] 
AC MnO, 金 KNO, 2.0 140 0. 54 21 123 1000 [13 

PANI MnO, a KNO, L2 = 0. 57 5. 86 42.1 500 [14] 
Ppy MnO, 4  H;S0, 1.4 一 0. 52 7.37 62.8 500 [14] 

PEDOT MnO, 金 KNO, 1.8 -一 0. 48 13.5 120. 1 500 [14] 
AC MnO, 泡沫 镍 Li0H 1.5 62.4 一 19.5 == 1500 [59] 

AC LiMn,0。 镍 网 Li,SO, 1.8 56 3.3 10.0 2 20000 [60] 

AC MnO, 不 锈 钢 K,SO, 2.0 21 1.3 11.7 == 195000 [55] 





AC MnO, & NaSO, 20 25 — 13.9 = 10000 [61] 
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( 续 ) 
电解 ”电容 器 co ESR®/ 能量 密 度 2/ 功率 密度 了/ 参考 
负极 ”正极 ” 集 流体 循环 数 
Miik ”电压 P/V  /(Fg^) (Ohmen?) (Wh kg!) (kW kg-!) 文献 
AC K,5;MnO, $ K,SO, 1.8 51,7] — 17.6 2.0 10000 [62] 
AC NaMnO, 镍 — Na,SO, 1.9 21 — 13.2 1.0 10000 [63] 


HE: 缩写 : AC 为 活性 炭 ; PANI ARAN; Ppy ARILI; PEDOT HR (3, 4 - C, HS REW); CONTE 
d; ESR 为 等 效 串 联 电阻。 

D 仔细 计算 (摘自 参考 文献 [10] ) 。 

不 同 的 研究 人 员 一 ”也 对 AC/Mn0, 非 对 称 器 件 的 长 寿命 循环 稳定 性 进行 了 研 
究 ， 结 果 表 明 其 在 循环 次 数 高 达 190000 次 的 情况 下 容量 损失 小 于 20% (ILE 8.12). 
不 同 的 参数 看 起 来 会 影响 氧化 锰 电 极 的 循环 寿命 ， 例 如 ，Mn0, 电 极 在 循环 过 程 中 ， 由 
于 氧化 物 颗 粒 体积 变化 会 导致 缓慢 的 机 械 失效 ， 这 取决 于 二 氧化 锰 的 晶 型 “' 。 析 氧 反 
应 也 被 怀疑 会 影响 电极 / 集 流 体 界面 ， 并 造成 腐蚀 问题 ”， 最 终 会 造成 电池 ESR 的 
增 大 。 








g 
o Er 
Sg E 
z = 
E 
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0 
0 50000 100000 150000 200000 
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图 8.12 混合 AC -Mn0: 单 元 的 电容 ( 方 框 ) 和 阻抗 (黑色 方块 )。 测 试 条 件 : 电压 在 0~2V 间 ， 
充 放电 电流 密度 为 40mA cm ， 在 测试 初期 于 130s 内 进行 一 次 充 放 电 (摘自 参考 文献 [55]) 


其 他 严重 的 问题 则 与 锰 的 溶解 有 关 ， 这 会 导致 活性 物质 的 不 断 损失 ， 从 而 造成 循环 
过 程 中 电容 值 的 衰减 ”” 。 因 此 ， 对 于 实际 的 电池 ， 为 了 确保 在 整个 非 对 称 单元 循环 
过 程 中 Mn0; 不 会 超过 其 稳定 电化 学 窗口 ， 平 衡 正极 和 负极 的 质量 比 及 电容 值 是 十 分 重 
要 的 。 对 于 所 谓 的 无 定形 Mn0, 粉 末 基 电极 ,为 了 避免 Mn 的 还 原 ， 及 随后 Mn 的 溶 
解 ， 循 环 过 程 中 电极 电位 必须 保持 在 0 -0.9Vvs Ag/AgCl 之 间 。 电 极 质量 和 最 大 单元 电 
压 之 间 的 调整 也 是 一 个 实现 长 寿命 循环 的 好 方法 "” ， 但 是 这 很 大 程度 上 依赖 于 每 个 电 
极 单独 的 性 能 。 

近来 ,水系 锂 基 电解 液 (Li,S0,，Li0H) 已 取代 了 Na' 或 K' 盐 类 ”1 E MnO, 
或 LiMn,0, 基 电极 上 可 以 观察 到 Li BORA. (ILE 8.13)。 使 用 水 系 Li,S0, 电 解 液 的 器 
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件 ， 循 环 次 数 已 经 可 达 20000 次 ， 而 能 量 密度 则 增加 到 36Wh kg", RM, HR 
组 成 中 ， 退 人 化 合 物 的 存在 明显 限制 了 功率 容量 ( 见 表 8.3) .其 充 放电 循环 要 在 数 分 
钟 内 完成 ， 而 非 数 秒 钟 。 

2.0 2.0 60 
45 


30 





© 
wn 
能 量 密度 /(wh kg ') 


0 0 ^ 1500 2000 ^19 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 
功率 密度 /(W kg!) 
a) b) 
8.13 a) 独立 电极 C 活 性 炭 、B LiMn04 以 及 A 混合 水 系 活性 炭 /LiMnz04 器 件 〈 活 性 炭 和 
LiMn, 04 质 量 比 为 1:1) 在 电流 密度 为 3mA/cm?*， 电 解 液 为 1M 的 Li,S04 的 条 件 

下 测 得 的 典型 的 充 放电 曲线 。b) 活性 炭 和 LiMnz04 质 量 比 为 2: 1 的 活性 炭 /LiMn,0s 混 合 电 

池 在 1.8 ~0.5V 电压 范围 内 得 到 的 Ragone 曲线 。 能 量 密度 和 功率 密度 是 以 电极 活性 物质 的 
总 质量 为 基准 计算 得 到 的 〈 搞 自 参 考 文献 [60] ) 


为 了 改进 器 件 的 工作 温度 范围 ， 特 别 是 在 低温 性 能 方向 上 ， 电 解 液 配方 也 已 经 得 到 
研究 。 事 实 上 ， 在 交通 运输 领域 上 的 应 用 要 求 器 件 能 够 在 -30 习 的 低温 下 工作 ， 这 在 中 
性 水 系 电解 液 中 难以 实现 。 如 最 近 报 道 的 ， 高 浓度 硝酸 盐 溶液 可 以 帮助 实现 这 个 
要 求 '%'91。 

对 于 电解 液 配方 ， 不 只 能 应 用 碱 性 阳离子 ， 最 近 的 一 个 研究 报道 一 种 使 用 碱土 金属 
硝酸 盐水 系 电解 液 (Mg *，Ca* 和 Ba*) 的 2V 的 AC/Mn0, 体 系 能 够 循环 超过 
5000 x oo à 

将 Mn0, 电 极 引 入 非 对 称 体系 结构 开启 了 一 个 实现 安全 的 水 系 电化 学 电容 器 的 道路 ， 
并 能 拥有 相当 的 功率 密度 和 能 量 密度 。 水 系 电化 学 电容 器 在 器 件 制造 上 存在 一 些 优 点 : 
低 成 本 、 环 保 的 材料 和 复合 物 、 电 池 组 装 过 程 中 无 需 特殊 的 气氛 ， 以 及 使 用 简单 的 无 毒 
盐 类 (如 Na,S0,)。 近 来 ,使 用 这 项 技术 ， 人 们 组 装 了 高 电容 的 AC (7) /Mn0, (+) 
非 对 称 电容 器 (300 ~700F)“* ， 虽 然 商品 化 的 产品 尚未 问世 〈 见 图 8. 14)。 

由 于 已 被 证 实 拥有 长 寿命 循环 能 力 ， 非 对 称 AC/Mn0, 电 化 学 电容 器 得 到 了 广泛 的 
研究 。 其 主要 挑战 在 于 对 活性 炭 和 氧化 锰 电 极 的 改进 ， 以 及 使 用 非 传统 的 电解 液 和 集 
流体 。 

这 一 概念 也 为 其 他 非 对称 电 化 学 电容 器 开拓 了 道路 ， 这 些 电容 器 都 利用 了 MnO, JE 
极 的 优点 。 
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Al8.14 a) 350 -了 混合 超级 电容 器 的 性 能 : A 代表 性 的 恒 流 循环 〈( 恒 电流 -2A), ， 而 了 为 
随 着 循环 的 进行 ， 容 量 和 阻抗 的 变化 (摘自 参考 文献 [55] ) ; b) AC/MnO; EXT 
称 电 化 学 电容 器 的 350F 原型 (Sem x4cm x10cm) (摘自 参考 文献 [71] ) 


8.3.3 其 他 MnO, 基 的 非 对 称 器 件 或 混合 器 件 

非 对 称 Mn0, 基 电化 学 电容 器 能 够 在 使 用 替代 负极 的 情况 下 运行 ， 这 种 负极 拥有 与 
Mn0, 互 补 的 有 效 电 化 学 窗口 (具有 更 低 的 截止 电位 ， 小 于 0Vvs Ag/AgCl). BR T 35 TE 
党， 在 温和 的 水 系 电解 液 中 能 满足 这 一 要 求 的 材料 还 包括 铁 基 氧化 物 (如 : Fe O,, 
FeOOH 或 LiFe0, ) 779, MRK 和 导电 聚合 物 [如 : RER, R (3, 4- 乙烯 二 
4E) ) | 。 一 些 例 子 如 图 8. 15 所 示 。 

这 些 器 件 的 主要 缺点 在 于 循环 性 能 较 差 ， 这 是 由 于 这 些 替 代 的 负极 。 尽 管 如 此 ， 如 
果 这 类 电极 在 中 性 的 水 系 电 解 液 中 拥有 比 活性 炭 电极 大 一 倍 或 更 多 的 电容 值 ， 那 么 这 类 
电极 能 够 很 大 程度 上 改进 整个 单元 体系 的 能 量 密度 。 
8.3.4 碳 / 碳 水 系 非 对 称 器 件 

使 用 两 个 碳 电极 的 非 对 称 电化 学 电容 器 的 概念 已 有 一 些 论文 报道 ， 这 些 论文 使 用 不 
同 的 设计 ”-”。 基 本 上 ， 正 极 碳 材料 在 性 质 上 与 负极 碳 材料 是 不 同 的 (例如 : 负极 使 
用 石墨 ， 而 正极 使 用 活性 炭 ""1) ,或 者 两 者 在 孔径 分 布 上 不 相同 。 尽 管 如 此 ， 只 是 
在 近 几 年 “人们 才 提 出 在 非 对 称 碳 器 件 中 使 用 水 系 介质 ( 见 图 8.16)。 在 这 些 器 件 
中 ,与 使 用 有 机 电解 液 的 活性 炭 电极 不 同 ， 给 双 电 层 充电 并 非 唯一 的 机 制 。 包 括 含 氧 官 
能 团 的 额外 的 厢 法 拉 第 的 氧化 还 原 贡献 在 水 系 介 质 中 起 着 重要 作用 。 氧 化 还 原 反 应 与 电 
势 有 关 ， 通 过 不 同 的 方法 影响 正极 或 负极 的 性 能 ， 这 些 方法 取决 于 所 使 用 的 电解 液 。 电 
极 平衡 电位 和 电位 窗口 受 含 氧 官能 团 所 控制 。 通 过 控制 适合 于 碳 材料 类 型 的 热处理 ， 可 
以 调整 这 些 官能 团 。 
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图 8.15. a) 在 三 电极 单元 中 ， 以 2M 的 KNO; 为 电解 液 ， 扫 描 速 率 为 10mV sc! Bd, 
测 得 的 鳃 氧化 物 (a - Mn0,/CNT (15%) 复合 物 ) 和 PEDOT (PEDOT/CNT (20%) 复合 物 ) 
的 循环 伏 安 曲线 (摘自 参考 文献 [14] ) 。b) A 复合 Mn0, 电 极 ( 约 70% Mn0,)， 
B 复合 Fes04 电 极 (236596 Fes04 ) ， 以 及 C 不 锈 钢 网 格 〈 集 流体 ) 在 电解 液 
为 0. 1M 的 K SO04 深 液 ， 扫 描 速 率 为 10mV s 一 条 件 下 测 得 的 循环 伏 安 曲线 (摘自 参考 
文献 [15] ) c) MnO, - FeOOH 混合 超级 电容 器 在 不 同 扫描 速率 (10, 20 和 30mV s^!) F, 
于 0~1.85V 电压 范围 内 测 得 的 循环 伏 安 曲线 (摘自 参考 文献 [72] ) d) 独立 电极 A 碳 包 覆 
LiTi; (PO,)3; #1 B Mn0,， 以 及 C 两 个 电极 的 复合 LiTiz 〈(P04 )3/Mn0, 水 系 电池 ， 在 电解 液 为 1M 
的 LiS0s 溶 液 ， 电 流 密度 为 2mV s -的 条 件 下 测 得 的 典型 的 充 放电 曲线 (摘自 参考 文献 [74]) 





因此 ， 经 过 不 同 优化 的 碳 材 料 作 为 正极 和 负极 以 改进 电极 电容 性 和 单元 电压 ， 与 使 
用 水 系 介质 的 对 称 碳 / 碳 电化 学 电容 器 一 样 ， 电 压 可 以 超过 1VU7 。 正 极 和 负极 拥有 不 
同 的 电化 学 窗口 和 不 同 的 电容 值 ， 它 们 的 质量 必须 得 到 正确 的 平衡 ， 以 优化 非 对 称 型 器 
件 。 实 际 上 ， 合 适 的 碳 材料 设计 几乎 可 以 将 单元 电位 提升 到 1.6V， 这 是 因为 H, 的 生成 
和 活性 炭 的 分 解 氧化 电压 可 以 被 转移 到 负极 和 正极 电压 上 '” 。 碳 材料 的 能 量 密度 可 以 
高 达 40Wh kg ' ( 见 图 8. 16) 。 而 使 用 1M 的 HSO, 电 解 液 时 ， 器 件 将 获得 优异 的 循环 寿 
命 一 一 超过 10000 K, 

此 外 ， 酸 性 介质 可 以 被 中 性 水 系 介质 所 取代 ， 如 1M 的 Na,S0, 溶 液 ， 并 保持 高 能 量 
密度 和 优异 的 循环 性 能 ”*” 。 因 此 ， 碳 基 水 系 非 对 称 电 化 学 电容 器 显示 出 优异 的 性 能 ， 
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图 8.16 优化 的 非 对 称 Au/B。. 电 容器 和 对 称 Au AS UR Bu/B。. 电 容器 ， 
在 以 1M 的 HSO4 为 电解 液 ， 扫 描 速 率 为 2mV s :的 条 件 下 ， 测 得 的 循环 伏 安 曲线 ; 
以 及 非 对 称 A。/B。 电 容器 在 电压 为 1.6V (三 角形 ) 和 对 称 ALAS CIBUE) 
及 B。/B。。( 正 方形 ) 电容 器 在 电压 为 0.8V 的 条 件 下 得 到 的 Ragone 曲线 。 
电解 液 为 1M 的 H,SO, 〈 摘 自 参 考 文献 [79] ) 


并 能 够 在 更 安全 的 环境 中 制造 出 来 ， 同 时 相对 于 使 用 非 水 系 电解 液 的 双 电 层 电容 器 其 制 
造成 本 也 更 低 。 

提高 碳 电 极 电容 的 另 一 种 令 人 感 兴趣 的 方法 是 通过 化 学 修饰 法 对 碳 材 料 表 面 进行 修 
饰 。 更 准确 地 说 ， 可 逆 氧 化 还 原 部 分 的 共 价 连接 能 将 额外 的 法 拉 第 电容 添加 到 活性 炭 的 
双 电 层 电容 中 。 在 碳 材料 上 有 机 基 团 的 化 学 嫁接 能 够 通过 使 用 标准 的 重 氮 化 学 法 来 实 
现 ， 这 种 方法 已 有 报道 和 相关 的 专利 。 

控制 水 系 电化 学 电容 器 中 碳 材 料 表面 能 通过 磺 化 基 团 得 到 证 明 ， 其 限制 了 在 充 放 电 
过 程 中 会 造成 阻抗 增 大 的 离子 损耗 ” 。 在 水 系 电解 液 中 ， 蕊 醒 基 团 被 嫁接 到 不 同 种 类 
的 碳 材料 表面 ， 包 括 : MERT, Wo , RRRS, WE 8. 17 所 示 ， 通 过 将 法 
拉 第 电容 症 加 到 双 电 层 电 容 上 ， 电 极 的 电容 值 几乎 可 以 翻 倍 “ 。 对 于 正极 和 负极 ， 不 
同 表面 官能 团 的 利用 能 够 提升 水 系 电解 液 非 对 称 电化 学 电容 器 的 性 能 只” 。 
8.3.5 碳 /RuO, 器 件 

Mn0, 可 以 作为 正极 应 用 于 水 系 非 对 称 器 件 中 。 考 虑 到 高 电容 值 的 RuO, RE eb EE B, 
极 的 优点 ,一 些 人 已 经 将 目标 放 在 了 非 对 称 碳 /Ru0, 器 件 的 设计 上 ”-”。 为 了 补偿 
Ru0, 硅 电容 电极 的 高 电容 值 ， 人 们 通过 氧化 还 原 表面 自由 基 ， 利 用 重 氢化 学 对 活性 痰 
BAEIT TAZ 。 由 此 得 到 的 器 件 如 图 S. 18 所 示 。 复 合 负极 (AC + AQ) 更 低 的 
限制 电位 使 单元 体系 电压 由 1. OV 扩展 到 1.3V， 最 终 使 得 器 件 的 能 量 密度 达到 非 对 称 电 
化 学 电容 器 的 水 平 。 
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图 8.17 蕊 醒 在 酸性 条 件 下 的 氧化 还 原 过 程 ， 以 及 随 嫁 接 的 章 醒 数量 的 变化 ， 系 统 中 每 个 组 
元 的 电容 值 的 变化 (摘自 参考 文献 [87] )。 硫 化 兽 醒 (Vule - AQ). 电极 在 1.0M 的 
HS0s 溶 液 中 ,扫描 速 率 为 100mV s :时 的 循环 伏 安 图 谱 。 未 作 处 理 的 
电极 的 循环 伏 安 图 以 粗 线 表 示 ， 而 虚线 则 为 在 葵 中 浸泡 15min 后 的 循环 伏 安 图 ， 而 细 实 线 则 
记录 的 是 在 新 鲜 的 茶 中 第 二 次 浸泡 后 得 到 的 循环 伏 安 图 (摘自 参考 文献 [90] ) 





E _~ 10.003 
i E 
2 z 
& = 1.00 
ES = 
ES d 
= 5 
页 R 
€ { 0.10 
* wawaeof 1 
2 - 
-1200. i 0.01 
-04 0 0.4 0.8 1.2 
电压 /V( 相 对 Ag/AgCD 能 量 密度 /(Wh kg!) 


图 8.18 意 醒 修饰 的 Spectrarb 电极 〈 实 线 ; 14. 8mg; 2mV s^!) ， 未 修饰 的 Spectrarb . 
电极 (点 虚线 ; 14. 3mg; 20mV s^!) 和 Ru 氧化 物 电 极 ( 长 虚线 ; 5. 1mg; 20mV s^!) 

在 1M 的 H,S04 溶 液 中 测 得 的 循环 伏 安 图 谱 ; 以 及 AQ -C (15. 1mg) /Nafion112/Ru 氧化 物 
(8.5mg) 超级 电容 器 (实心 圆 ; 初始 电压 =1.3V), Ru 氧化 物 (Smg) /Nafion112/Ru 氧化 物 (Smg) 
超级 电容 器 (空心 圆 ; 初始 电压 =1.0V) 在 1M 的 HS04 溶 液 中 测 得 的 Ragone 曲线 。 空 心 三 

角形 表示 对 称 Ru 氧化 物 器 件 的 功率 值 除 以 26. 6mg 后 得 到 的 数据 。 所 有 的 值 都 是 在 放 
电 到 OV 时 计算 得 到 的 (摘自 参考 文献 [94]) 
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利用 石墨 为 负极 和 Ru0, 为 正极 ， 并 以 H,SIW,,0,, (SIWA) 为 电解 液 构成 的 非 对 称 
电化 学 电容 器 ， 也 能 实现 相似 的 单元 电压 增长 。 在 这 个 器 件 中 ， 也 可 以 观察 到 电容 值 的 
增长 ， 这 可 以 被 归功 于 SIWA xt Jg Sie RAO 。 

在 相同 原理 的 基础 上 ， 活 性 炭 负极 和 其 他 的 厢 电 容 性 正极 〈 如 V;0,) 所 组 合成 的 
其 他 种 类 的 器 件 也 被 提出 来 ， 并 且 表现 出 了 优 于 水 系 对 称 器 件 的 能 量 密度 。 尽 管 如 此 ， 
由 于 相关 论文 中 通常 只 显示 了 数 百 次 的 循环 ， 因 此 无 法 清楚 地 认识 到 其 长 寿命 循环 
8E7; 78) , 

作为 对 水 系 混 合 单元 和 非 对称 电 化 学 电容 器 的 代替 ， 数 年 前 一 种 结合 了 Ru0, 基 电化 
学 电容 器 和 钥 电 解 电容 器 技术 的 器 件 也 由 研究 人 员 提 出 5 。 这 种 器 件 将 在 下 节 中 描绘 。 


8.4 FALE -RIMER E AA 


Evans 等 公司 …” 提出 的 器 件 的 原理 是 一 个 混合 电容 器 ， 该 电容 器 以 经 压制 和 烧结 过 
的 钥 粉 末 电 极为 负极 ， 以 两 个 涂 覆 了 Ru0, 薄 膜 的 钥 箱 为 正极 ”” 。 电 解 质 为 高 浓度 的 
H,50, 溶 液 (38% ) 。 由 此 得 到 的 器 件 结 合 了 Ru0, 电 极 的 高 电容 (有限 的 电位 窗口 ) 和 
介 电 性 的 乌 基 电容 器 高 工作 电压 的 特点 ( 见 图 8. 19) 。 因 此 ， 这 种 器 件 的 能 量 密度 和 功 
率 密度 都 得 到 了 提升 。 该 器 件 存储 的 能 量 少 于 标准 的 活性 痰 基 电 化 学 电容 器 ， 但 是 满足 
了 空间 或 军事 电子 设备 对 高 倍率 性 能 的 要 求 ， 并 且 能 够 在 -50 ~ 80 尼 甚至 更 高 的 温度 范 
围 内 工作 。 
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a) b) 


图 8.19 a) Evans 电容 器 公司 制造 的 乌 氧 化 物 — 钉 氧 化 物 混合 电容 器 的 实物 照片 。 
电容 器 为 36mKVX16V。b) 在 300K 温度 ,电流 为 10mA 的 直流 循环 条 件 下 ， 得 到 的 正极 和 
负极 的 电位 。 每 步 为 20。( 摘 自 参 考 文献 [16]) 
可 以 从 Evans 电容 器 公司 "'” 购买 到 具有 不 同 额定 电压 和 电容 的 成 品 ， 额 定 电压 可 
以 在 10 ~175V 内 选择 。 


8.5 展望 
水 系 混合 电化 学 电容 器 基本 上 有 两 种 类 型 : 一 种 使 用 电池 型 电极 ， 如 碳 /Pb0,; 另 
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一 种 则 结合 并 利用 了 双 电 层 电容 和 有 恬 电 容 的 优点 ， 如 碳 /Mn0, 〈 非 对 称 器 件 ) 。 

混合 器 件 已 经 实现 了 商业 化 。 相 对 于 标准 电化 学 电容 器 ， 其 拥有 高 能 量 密度 的 优 
点 ， 同 时 又 具有 长 寿命 循环 能 力 ， 这 使 其 能 够 适合 需要 重复 能 量 释 放 的 应 用 领域 ， 例 如 
混合 动力 汽车 。 尽 管 如 此 ， 它 们 也 存在 功率 容量 受 限 的 缺点 ， 这 限制 了 它们 在 需要 快速 
充 放电 的 系统 上 的 应 用 ， 这些 系统 的 充 放电 必须 在 几 秒 钟 到 几 分 钟 内 完成 。 具 有 纳米 结 
构 的 材料 能 够 有 助 于 提升 法 拉 第 电极 的 功率 容量 ,但 是 循环 过 程 中 发 生 的 结构 和 微 结构 
的 变化 将 使 纳米 结构 的 影响 消失 ， 当 然 这 取决 于 使 用 的 电解 液 类 型。 

在 使 用 双 电 层 电容 或 虱 电 容 电 极 的 水 系 非 对 称 电 化 学 电容 器 中 ， 其 功率 容量 能 够 得 
到 提升 。 目 前 ， 根 据 我 们 的 了 解 ， 此 类 电容 器 还 未 实现 商品 化 。 尽 管 如 此 ， 碳 / 碳 或 碳 / 
Mn0, 基 的 系统 的 性 能 有 可 能 导致 新 一 代 廉 价 环保 电化 学 电容 器 的 产生 。 主 要 的 研究 方 
向 在 于 增 大 电极 的 电容 ， 并 通过 调整 气体 析出 反应 ， 拓 宽 单元 的 电位 窗口 。 

在 所 有 的 情况 中 ,水系 电 解 液 的 使 用 可 以 降低 材料 和 加 工 过 程 的 成 本 ， 因 此 对 于 器 
件 的 制造 来 说 ， 这 是 一 大 优点 。 此 外 ,考虑 到 它们 的 电热 行为 以 及 单元 爆裂 时 电解 液 蒸 
汽 压 的 低 环 境 影响 ， 由 此 得 到 的 混合 器 件 或 非 对 称 电容 器 能 够 更 安全 地 工作 。 

尽管 具有 这 些 优 点 ， 为 了 优化 所 有 单元 组 件 的 性 能 ， 如 适合 于 低温 工作 的 电解 液 配 
方 和 在 水 系 介质 中 能 防止 氧化 的 集 流 体 等 ， 我 们 仍 需要 付出 巨大 的 努力 。 
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BIB 基于 无 溶剂 的 离子 液体 的 双 电 层 电容 器 


Mariachiara Lazzari, Catia Arbizzani, 


Francesca Soavi 和 Marina Mastragostino 


9.1 引言 


双 电 层 电容 器 是 由 两 个 高 表面 积 多 孔 碳 电极 和 电解 液 组 成 的 一 类 超级 电容 器 。 充 电 
时 ,通过 静电 作用 ， 电 荷 在 电极 /电解 液 界面 两 侧 进 行 分 离 ， 从 而 构成 一 类 电化 学 能 量 
存储 系统 。 双 电 层 电容 器 的 电荷 储存 在 双 电 层 中 ， 电 极 材料 的 体 相 部 分 并 不 发 生化 学 反 
应 和 物理 变化 ， 因 此 充 放 电 过 程 具有 高 度 可 逆 性 ， 并 且 可 以 实现 快速 充 放电 。 这 意味 着 
其 拥有 高 功率 和 长 循环 寿命 ( 至少 300, 000 次 循环 ) 的 优点 。 超 级 电容 器 在 Von A 
Vw 之 间 放 电 ， 最 大 能 量 (Ena) 根据 式 (9.1) 计算 得 到 : 


EQ. Oe Vin (9.1) 


式 中 ，Csc 为 超级 电容 器 电容 (F); V. DICER (V). 
最 大 功率 (Pan) HA (9.2) 得 到 : 


P 


step, ESR 为 等 效 串 联 电阻 (0) 7, 

自从 超级 电容 器 的 第 一 篇 专利 出 现 以 来 ， 双 电 层 电容 器 已 经 广泛 应 用 于 消费 电子 产 
品 和 不 间断 电源 (UPS) 中 。 过 去 几 年 中 ， 世 界 范围 内 对 清洁 能 源 的 要 求 促进 了 人 们 对 
超级 电容 器 在 与 电网 相连 的 可 再 生 能 源 电厂 方面 应 用 的 兴趣 ， 通 过 缓冲 小 而 快速 的 电网 
波动 增强 电网 的 可 靠 性 ， 实 现 可 持续 的 输送 。 双 电 层 电容 器 还 越 来 越 多 地 应 用 于 油 电 混 
合 动力 港口 起 重 机 ， 以 减 小 柴油 机 的 尺寸 ， 同 时 收集 重 物 下 降 过 程 中 原本 被 浪费 的 
fee? 

在 交通 运输 方面 ， 超 级 电容 器 能 储存 反馈 制 动 过 程 中 产生 的 能 量 ， 为 重型 电动 和 混 
合 动力 车 辆 ， 如 城市 公交 、 垃 圾 运输 车 中 的 动力 传动 系统 提供 辅助 能 量 ， 从 而 减少 频繁 
制 动 -启动 对 车 辆 里 程 造成 的 限制 -3 。 目 前 ， 更 多 的 努力 投入 到 为 混合 动力 车 辆 提供 
辅助 能 量 的 电化 学 能 量 储存 系统 的 发 展 中 。 美 国 先进 电池 联盟 (USABC) 和 能 源 部 
(DOE) 为 混合 动力 车 辆 辅助 能 量 系 统 中 的 电化 学 系统 制定 的 标准 要 求 放 电 脉 冲 电 源 至 
少 能 以 625W kg 的 功率 下 工作 10s， 总 的 可 用 能 量 达 到 7.5Wh Kg ， 能 量 效率 高 于 
90% ， 可 以 在 -30 ~52% 之 间 正 常 工作 ， 同 时 也 要 保证 另 一 个 主要 的 目标 一 一 安全 性 。 
双 电 层 电 容器 除了 能 量 密度 以 外 ， 基 本 上 能 满足 上 述 要 求 。 确 实 ， 性 能 最 好 的 商业 化 双 


V 
mx ^ 4ESR 





(9.2) 
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电 层 电容 器 ， 使 用 有 机 电解 液 ， 最 大 工作 电压 为 2.7V， 而 其 最 大 能 量 密度 却 仅 为 
5Wh Kg 。 事 实 上 ， 双 电 层 电 容器 能 量 的 增加 将 提升 与 锂 离子 电池 在 混合 动力 汽车 应 用 
方面 的 竞争 力 ， 因 为 双 电 层 电 容器 的 传统 优势 是 具有 更 高 的 安全 性 和 更 长 的 循环 寿命 “1 。 

图 9.1 显示 了 在 不 同 的 功率 条 件 下 ， 双 电 层 电容 器 的 10s 放电 脉冲 所 能 获得 的 能 
量 ， 表 明 目 前 市 场 上 的 双 电 层 电容 器 尚 无 法 满足 USABC - DOE 对 于 混合 动力 汽车 辅助 
能 量 系统 的 能 量 要 求 。 要 想 满足 这 一 要 求 ， 其 电容 必须 增 大 3 倍 ， 或 者 其 最 大 电压 要 达 
到 3.7VI9 。 


商业 化 EDLC (Ja=2.7V) 
-- 3.7VDELC 
eh 2.7V EDLC, 3x 容 量 











模块 可 用 能 量 /(Wh kg!) 








1000 
模块 的 放电 功率 /(W ke) 


1 
100 


图 9.1 商业 化 的 2.7V - 双 电 层 电容 器 在 针对 混合 动力 汽车 能 量 辅助 
系统 的 USABC - DOE 模拟 测试 下 的 性 能 ， 以 及 电压 升 高 到 3.7V， 电 容 
增 大 3 倍 时 ， 期 望 的 性 能 ;DOE 的 目标 也 列 于 图 中 551 


倘若 通过 增 大 最 大 电压 和 电容 值 来 增 大 能 量 密度 ， 那 么 电解 液 的 电化 学 稳定 窗口 
(ESW) 和 碳 材料 的 形 貌 就 扮演 着 非常 重要 角色 。 过 去 十 年 ,很 多 努力 集中 在 开发 相对 
于 传统 有 机 电解 液 具有 高 热 稳定 性 和 更 大 电化 学 稳定 性 的 新 电解 液 上 。 人 们 也 在 利用 各 
种 合成 方法 设计 高 性 能 碳 材料 方面 进行 了 深入 的 研究 ， 以 获得 各 种 具有 不 同 孔 度 和 表面 
化 学 性 质 的 碳 材料 。 

最 有 前 景 的 提升 双 电 层 电容 器 最 大 电压 (V,。) 的 方法 是 用 离子 液体 OL) 作为 电 
解 液 。 离 子 液体 ， 即 室温 熔 盐 ， 具 有 很 宽 的 电化 学 稳定 窗口 ， 很 高 的 电导 率 和 可 以 忽略 
不 计 的 蒸汽 压 "” 。 通 过 使 用 无 溶剂 的 离子 液体 ， 最 大 电压 (Va) 可 提升 到 4V， 从 
而 开发 出 一 种 在 高 于 室温 的 环境 下 能 安全 工作 的 高 能 量 双 电 层 电容 器 。 不 仅 如 此 ， 为 了 
实现 高 电容 响应 ， 碳 电极 必须 合理 设计 ， 以 适合 于 离子 液体 。 因 此 ， 它 们 必须 设计 成 拥 
有 合理 的 孔 度 和 表面 化 学 性 质 "”。 


9.2 碳 电 极 /离子 液体 界面 


在 无 溶剂 的 离子 液体 中 碳 /离子 液体 界面 没有 任何 溶剂 进行 调节 ， 其 双 电 层 的 结 
构 不 同 于 传统 电解 液 的 双 电 层 。 传 统 电 解 液 的 双 电 层 电容 器 ， 溶 剂 分 子 将 电极 表面 电荷 
和 电解 液 的 反 电荷 进行 分 离 ， 因 此 溶剂 的 性 质 对 双 电 层 的 特性 有 很 大 影响 。 
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考虑 到 碳 材料 属于 半导体 ， 当 碳 电极 被 极 化 时 ， 电 荷 分 布 延伸 到 碳 材料 体 相 内 部 
(空间 电荷 区 ) ， 同 时 在 电极 (C) 上 的 固体 一 侧 形成 双 电 层 。 因 此 ， 总 的 电极 电容 可 
以 由 式 (9.3) 得 到 : 


(9.3) 


碳 电极 /离子 液体 界面 还 未 得 到 很 好 的 研究 ， 研 究 主要 集中 在 金属 /离子 液体 界面 
上 。 尽 管 如 此 ,假设 电 活 化 后 的 电极 附近 的 离子 液体 结构 并 未 受到 电极 的 很 大 影响 ， 那 
么 金属 /离子 液体 界面 的 研究 结果 可 以 外 推 应 用 到 碳 / 离 子 液体 界面 上 。 一 些 研 究 表明 在 
低 电 极 极 化 下 ， 界面 可 以 用 简单 的 Helmholtz 模型 来 描述 ， 该 模型 认为 电极 电荷 完全 被 
距离 电极 表面 非常 近 的 一 个 单 层 离 子 层 上 的 相反 电荷 所 抵消 (致密 层 )。 电 容 (Ca) 受 
离子 液体 化 学 性 质 影响 所 决定 ， 由 式 (9.4) 得 出 : 
koed 
Cy = 5. (9.4) 
式 中 ，h 为 真空 介 电 常数 (8.85 x 10 ^F m7); A 为 包括 了 双 电 层 的 碳 电极 表面 积 ; e 
为 离子 液体 的 介 电 常数 ; 6 为 双 电 层 的 厚度 ， 该 厚度 受 尺寸 、 电 场 方向 和 离子 液体 的 极 
化 能 力 影 响 。 这 个 模型 是 基于 和 频 振 动 光谱 以 及 电化 学 交流 阻抗 谱 上 提出 的 ， 这 些 测试 
结果 表明 在 PVBMIMBF, 界 面 上 的 离子 仅 在 一 个 离子 层 中 排列 。 此 处 ， 离 子 液体 的 
离子 在 外 电场 作用 下 的 排列 方向 以 及 它们 的 立体 化 学 (stereochemistry) 很 大 程度 上 决 
定 了 双 电 层 的 厚度 。 事 实 上 ， 通 过 红外 光谱 进行 的 构象 研究 证 明 电 极 正 极 极 化 时 咪唑 类 
离子 液体 的 咪唑 环 平面 与 表面 正 交 ， 当 电极 负极 极 化 时 转 唑 环 平面 与 表面 对 齐 平行 ” 。 
尽管 如 此 ， 在 高 电极 极 化 下 ， 高 表面 电荷 密度 能 够 被 交 变 电 荷 的 多 层 排 布 所 补偿 "| 。 
在 某 些 情况 下 ， 如 同 Pt/BMIMDCA 的 情况 下 ， 离 子 液体 的 本 征 性 质 决定 了 一 系列 
交替 离子 在 多 层 离子 层 中 的 “自我 排 布 "'] ， 即 使 在 低 电 电极 化 下 也 是 如 此 。 甚 至 目前 
的 电脑 模拟 研究 也 暗示 金属 /离子 液体 界面 形成 的 双 电 层 是 复杂 的 多 层 模 型 。 在 宽 电极 
电位 偏 移 下 ， 需 要 一 个 带 有 相同 符号 的 第 二 层 离 子 ， 以 此 类 推 最 终 要 求 用 更 多 的 离子 层 
对 高 表面 电荷 密度 进行 完全 的 补偿 的 模型 被 提 了 出 来 ”1 。 
离子 液体 的 化 学 组 成 和 温度 对 双 电 层 结构 的 影响 已 经 在 借助 玻璃 碳 电 极 (GC) 上 
进行 了 研究 ， 结 果 也 表明 了 离子 缔 合 对 电极 电容 的 。 双 电 层 受 离子 液体 的 性 质 影响 
的 事实 已 经 通过 在 离子 液体 EMITFSI 和 PYR,, TEST 中 对 带 负 电荷 的 高 表面 积 介 孔 碳 的 电 
容 响应 的 研究 中 得 到 证 实 "“…* 。 所 有 的 碳 材料 都 表现 出 中 心 值 宽度 大 于 2nm 的 孔径 分 
布 。 图 9.2 表明 , #600 FH EMITFSI 中 的 碳 电 极 都 表现 出 了 相对 于 在 PYR,, TFSI 中 明 
显 更 高 的 比 电容 。 这 不 能 用 两 种 离子 液体 中 用 于 形成 双 电 层 的 碳 材料 接触 表面 积 的 不 同 
来 解释 ， 因 为 在 双 电 层 中 带 相 反 电 荷 的 EMI” 和 PYR,， “离子 最 大 尺寸 相差 无 几 ， 小 于 
lnm， 并 且 要 小 于 碳 电极 的 主要 孔径 。 因 此 ， 两 种 离子 液体 中 不 同 的 电容 与 双 电 层 的 介 
电 常 数 和 厚度 有 关 ， 这 两 个 值 则 与 EMITFSI 和 PYR,,TFSI 在 界面 上 的 性 质 有 关 。 当 无 法 
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得 到 界面 上 准确 的 介 电 常数 值 时 ，EMI 能 使 咪唑 环 上 的 正 电 和 荷 离 域 化 ， 并 且 它 的 偶 极 
运动 可 能 要 高 于 PYR,  ， 这 表明 sp 杂 化 氮 原 子 上 的 电荷 。 因 此 ， 前 者 应 该 在 双 电 层 中 
提供 一 个 比 后 者 更 高 的 介 电 常 数 ， 这 对 电极 电容 有 积极 的 作用 。 与 EMI 离子 一 样 ， 在 
电场 下 PYR,， “离子 的 再 定位 也 会 被 阻碍 ， 这 是 由 于 阴离子 同 TFSI 阴离子 间 强 烈 的 相 
互 作用 以 及 分 子 中 烃基 团 的 空间 位 阻 效 应 造成 的 ” 。 离 子 液体 PYR,,TFSI 中 双 电 层 的 
厚度 8 要 大 于 EMITFSI， 而 前 者 的 电极 比 电容 要 低 于 后 者 。 
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图 9.2 孔径 >1.5nm 的 孔 阶 的 比 表 面积 (S51, som) 大 小 与 碳 电极 比 电容 (Ca) 

关系 图 。Cu 是 通过 从 温度 为 60%C ， 扫 描 速率 为 20mVs -的 条 件 下 进行 的 循环 伏 安 图 谱 中 

算得 到 ， 其 循环 电位 范围 为 -2. 1 ~ -0.2V (相对 Fe/Fe* ) 。 图 中 实心 方形 代表 电解 液 为 
离子 液体 EMITFSI， 而 空心 方形 代表 电解 液 为 离子 液体 PYRi4TFSIL21 


9.3 离子 液体 


离子 液体 的 一 般 特点 : 熔点 低 ， 宽 液 程 ， 其 至 在 低 于 室温 的 环境 下 仍 能 保持 液态 ， 
并 且 具 有 很 低 的 蒸汽 压 ; 不 易 燃 ， 其 分 解 温 度 超过 400°C  。 离 子 液体 还 表现 出 很 宽 的 电 
化 学 窗口 ， 在 高 于 室温 的 温度 下 拥有 很 高 的 电导 率 ， 因 此 有 可 能 用 于 开发 安全 、 绿 色 、 
高 电压 、 无 毒 以 及 不 含 可 燃 性 有 机 溶剂 的 双 电 层 电容 器 。 同 时 能 够 在 高 温 (60 ~ 80°C ) 
条 件 下 运行 ， 这 对 于 当前 使 用 乙 有 睛 和 丙烯 碳酸 酯 类 有 机 物 为 电解 液 的 商品 化 双 电 层 电容 
器 来 说 是 无 法 实现 的 ""。 

离子 液体 一 般 由 大 的 不 对 称 离子 组 成 ， 这 些 特 性 决定 了 其 化 学 /电化 学 以 及 物理 性 
能 。 表 9. 1 总 结 了 用 于 双 电 层 电容 器 的 离子 液体 关键 性 质 的 值 ， 包 括 : 分 子 量 、 熔 点 / 
凝固 点 (表明 离子 液体 的 过 冷 倾向 ) 、 电 导 率 和 在 光滑 的 玻 碳 电极 或 铂 电极 测 得 的 电化 
学 稳定 窗口 。 构 成 离子 液体 的 离子 化 学 式 如 图 9.3 所 示 。 
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表 9.1 双 电 层 电容 器 使 用 的 离子 液体 各 项 性 能 : 摩尔 质量 (MW) ， 熔 点 /凝固 点 ， 电 导 率 (o), 
及 电化 学 稳定 窗口 (ESW) ， 除 特别 指明 外 ，ESW 均 是 室温 下 通过 玻 碳 电 极 测 得 的 








离子 液体 分 子 量 ”熔点 /凝固 点 Bux arr 
阳离子 阴离子 / (g/mol) /*& / (mS/cm) /N u 
e Me; PrN + TFSI- 382 22 3.3 5.7 [9] 
Me, (CH,OCH;) N* 384 45 4.7 5.2 [8] 
Et,Me (CH,0C;H,) BF,” 233 9/ -35 4.8 6. 0 [25] 
N* 
i Et $* TFSI- 399 -35 7.1 4.7 [9] 
Bu3S+ 483 -7.5 1.4 4.8 
BE P6 ,6,6,(103) + TFSI ^ 640 — 0.51 — [26] 
P6,6,6,14 + 764 -768 0. 08 — [27] 
PKUBSS te EMI* FSI- 291 -13 15.5 4.5 [28, 29] 
EMI* TFSI- 391 -15/ -50  8.4-9.2 4. 19 [9] 
PrMeMelm + 419 -81/ -130 3.0 4.2 
BMIM * 419 -4 3.9 4.69 
BMIM * BF, ~ 225 — 1.73 -3.5 4. 69 
BMIM * PF, - 284 -8 1.4-1.8 4.4 
EM Sesh PYR + FSI- 308 -17 8.2 5.2 [28, 29] 
PYR,,* TFSI- 422 -3 2.2 5.5 [9] 
PYB, 201)” 424 -90 3.8 5.09 [30, 31] 
PYR,, * Tf 291 +3 2.0 6.09 [12] 
EWES MePrPp* TFSI- 422 8.7 1.51 5.6 [9] 
QD 使 用 Pt 电极 评估 。 
Q) 玻璃 化 温度 。 
@ 60, 


小 体积 的 阴离子 (如 BF, ) RABI AAR PAS CONOR MA, MME AOR ME) 构成 
离子 液体 ， 而 大 体积 阴离子 (如 TFS) 则 能 同 更 多 种 类 的 阳离子 构成 离子 液体 。 以 
DCA -为 阴离子 的 离子 液体 其 密度 低 于 1g ml”， 除 此 以 外 离子 液体 的 密度 一 般 在 1.2 ~ 
1. 5g ml; 离子 液体 的 黏度 则 要 远 高 于 水 溶液 。 离 子 液体 在 室温 下 的 电导 率 在 0.1 ~ 
14mS cm ”之 间 ， 比 水 系 电解 液 的 电导 率 (400 ~700mS em ^) 低 两 个 数量 级 ， 但 与 其 
他 有 机 电解 液 的 电导 率 相 当 ， 如 : 四 烷 基 盐 的 碳酸 亚 丙 酯 ， 其 电导 率 为 11lmS cem”。 尽 
管 如 此 ， 离 子 液体 的 电导 率 在 60 ~80 共 下 可 以 增 大 到 20 ~30mS cem”， 这 与 受 温度 影响 
的 离子 液体 黏度 和 离子 扩散 系数 的 增 大 有 关 ， 这 些 值 通过 Vogel -Tammann - Fulcher 指 
数 方程 对 电导 率 产 生 影响 。 

自由 空间 模型 是 描述 离子 液体 电导 率 的 最 佳 方法 。 这 个 模型 是 基于 对 这 些 盐 类 熔融 
时 较 大 的 体积 变化 (20% ~ 30% ) 的 观察 得 到 的 。 该 模型 假设 在 熔 盐 中 存在 空 出 的 空 
间 ， 并 提出 电荷 的 传导 是 通过 离子 穿 过 自由 体积 的 重 分 布 过 程 进行 的 。 由 于 分 子 的 热 运 
动 ， 自 由 体积 是 不 断 变化 的 ， 随 着 温度 升 高 而 增加 。 电 导 率 也 受到 构成 离子 液体 的 离子 
的 化 学 性 质 和 离子 间 的 相互 作用 的 影响 。 如 果 离 子 对 有 足够 长 的 存在 时 间 ， 那 么 它们 在 
电场 中 将 表现 为 电 中 性 ， 而 无 法 对 电导 率 做 出 贡献 ”” 。 因 此 ， 离 子 液体 的 离子 性 强 
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图 9.3 构成 离子 液体 的 离子 分 子 式 

弱 成 为 一 个 重要 问题 。 一 个 基于 Walden 法 则 (Am =<， 其 中 4 表示 摩尔 电导 率 , nK 
ARE, WU 为 常数 ) 的 定性 方法 已 经 得 到 应 用 ， 几 种 离子 液体 的 Walden 图 的 对 数 图 
已 被 建立 起 来 ， 并 与 由 0. 01M 的 KCl 水 溶液 得 到 的 参 比 图 进行 比较 。log4 对 logy 得 到 
的 线形 图 显示 出 两 个 离子 液体 的 极限 行为 : 其 一 ， 以 PYR,,DCA 为 代表 ， 其 曲线 非常 靠 
近 0.01M 的 KCl 水 溶液 的 曲线 ， 这 表明 该 离子 液体 由 几乎 可 以 完全 独立 移动 的 离子 组 
成 ; 其 二 ， 则 以 Poco uw CYC 为 代表 ， 其 曲线 较 参 比 曲 线 低 很 多 ， 对 应 其 离子 性 仅 约 
4% ， 这 个 非常 低 的 比率 表明 Poo CYC 是 介 于 真正 的 离子 液体 和 真正 的 分 子 液体 之 间 
HRE” 。 

一 些 离 子 液体 对 于 电化 学 还 原 和 氧化 是 非常 稳定 的 ， 其 电化 学 稳定 窗口 高 于 5V。 
电化 学 稳定 窗口 的 值 由 组 成 离子 液体 的 离子 决定 ， 阳 离子 主要 影响 负电 位 限制 ， 而 阴 离 
子 则 对 应 正 电 位 限制 。 为 了 保证 离子 液体 超级 电容 器 有 足够 长 的 循环 寿命 ， 这 些 盐 的 朴 
水 性 扮演 着 一 个 非常 重要 的 角色 ， 而 这 主要 取决 于 阴离子 和 阳离子 的 化 学 性 质 。 随 着 阴 
离子 的 变化 ， 朴 水 性 按 由 低 到 高 的 顺序 排列 如 下 : CF,CO, , CH,CO," (〈 亲 水 性 ) < 
Tf, BF,” «PF, , TFSI (it zK te) , ， 而 阳离子 的 疏水 性 则 受 取代 基 团 的 烷 基 链 长 度 影 
i), Bik HERE a Ee BU HEN SBA! 。 尽 管 由 咪唑 盐 、 吡 咯 盐 阳 离子 和 BE, . TÉ, 
TFSI”. FSI, PF, 阴离子 构成 的 离子 液体 在 双 电 层 电 容器 应 用 中 被 研究 得 最 多 ， 但 是 
一 些 研究 也 已 经 投入 到 基于 非 对 称 季 铵 盐 、 腾 盐 和 镜 盐 阳离子 的 离子 液体 方面 。 

目前 ， 一 些 将 离子 液体 作为 盐 深 于 如 乙 且 、 碳 酸 丙烯 酯 和 ?YY - 丁 内 酯 中 有 机 溶剂 的 
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研究 已 经 得 到 开展 。 相 对 于 传统 电解 液 ， 用 离子 液体 替代 传统 的 固态 贸 盐 使 得 具有 更 宽 
电化 学 窗口 的 高 浓度 电解 液 的 实现 成 为 可 能 。 有 机 溶剂 的 存在 造成 了 比 单纯 的 离子 液体 
更 高 的 电导 率 。 由 于 本 节 主 要 讨论 基于 离子 液体 的 双 电 层 电 容器 ， 因 此 对 使 用 离子 液体 
/有 机 溶剂 混合 电解 液 的 超级 电容 器 的 介绍 见 参 考 文献 [36 -41] 。 

需要 注意 的 是 使 用 高 表面 积 碳 电极 时 电解 液 的 电化 学 稳定 窗口 要 小 于 使 用 表面 光滑 
的 电极 时 估算 的 值 。 例 如 : 当 使 用 高 比 表 面积 的 碳 电极 时 ，PYR,,TFSI 的 电化 学 稳定 窗 
口 由 5.5V 下 降 到 4.2V02 。 电 化 学 稳定 窗口 并 不 是 唯一 参数 ， 用 于 选择 在 双 电 层 电容 
器 中 应 用 的 离子 液体 的 参数 ， 电 导 率 和 熔点 作为 选择 标准 也 十 分 重要 。 如 表 9. 1 所 示 ， 
即使 不 对 称 的 季 贸 盐 类 离子 液体 拥有 很 宽 的 电化 学 稳定 窗口 ， 然 而 它们 的 熔点 却 要 高 于 
其 他 的 离子 液体 ， 这 使 得 此 类 离子 液体 只 能 在 高 温 条 件 下 应 用 。 实 际 上 ， 熔 融 过 程 反映 
离子 液体 的 电导 率 ， 这 表明 温度 限制 了 它们 在 双 电 层 电 容器 中 的 应 用 。 国 唑 类 离子 液体 
是 电导 率 最 高 的 一 类 离子 液体 之 一 ， 如 EMITFSI， 其 室温 电导 率 约 为 10mS cm, RE 
如 此 ， 咪 唑 类 离子 液体 的 电化 学 稳定 窗口 与 其 他 类 型 的 离子 液体 相 比 并 不 是 很 宽 ， 因 为 
咪唑 环 上 的 酸性 质 限 制 了 阴极 稳定 电位 ， 这 也 成 为 咪唑 类 离子 液体 在 高 压 双 电 层 电容 器 
中 实际 应 用 的 主要 障碍 。 吡 咯 类 离子 液体 ， 如 : PYR,,FSI， 既 拥有 较 宽 的 电化 学 稳定 窗 
口 ， 也 拥有 良好 的 室温 电导 率 ， 然 而 其 熔点 为 -17% ， 这 使 得 以 其 为 电解 液 的 双 电 层 电 
容器 只 能 被 限制 在 0Y% 以 上 的 环境 中 使 用 所 。 降 低 吡 咯 类 离子 液体 熔融 温度 的 最 有 前 
景 的 策略 是 在 吡咯 环 上 添加 甲 氧 基 取代 基 ， 如 PYRI (201) TFSI， 其 在 -90Y 时 仍 能 
保持 液态 1。 

离子 液体 在 大 型 双 电 层 电 容器 中 的 应 用 还 应 注意 电解 液 的 比重 和 电解 液 的 价格 。 一 
般 来 说 ， 离 子 液体 分 子 量 比较 大 ， 特 别 是 TFSI 类 的 离子 液体 ， 尽 管 它们 也 有 很 强 的 疏 
水 性 。 因 此 ， 在 碳 电极 多 孔 性 设计 中 的 一 个 关键 问题 是 避免 体系 中 存在 多 余 的 离子 液 
体 。 目 前 的 一 个 挑战 是 设计 一 个 拥有 宽 的 电化 学 稳定 窗口 ， 在 较 大 温度 范围 内 拥有 高 电 
导 率 ， 以 及 通过 裁剪 离子 的 化 学 组 成 来 获得 拥有 尽 可 能 低 的 分 子 质量 的 离子 液体 。 在 过 
去 几 年 时 间 里 ， 很 多 公司 转向 离子 液体 的 生产 和 销售 ， 而 一 些 种 类 的 离子 液体 已 经 实现 
商业 化 ， 并 且 拥 有 很 高 的 纯度 ， 尽 管 其 价格 仍 比较 昂贵 。 


9.4 Wb 


BK PES T 0L U BY) f FRUI E he HA EFL TERI TUA Te RUE SON 
了 使 电极 电容 大 于 100F g^, Bea RAB KS EGRE RL BS T CP BEER TE A) EA 
润 湿 。 如 果 离 子 液体 中 的 碳 电极 的 电容 平均 值 达到 20pF em， 那么 电极 的 有 效 比 表面 
BULK F 500mg", 

碳 材料 有 效 孔 径 的 下 限 尺寸 已 经 通过 对 一 系列 碳化 物 衍 生 碳 进行 的 BET 比 表 面积 
(1100 -1600m'g^') 测试 得 到 研究 ， 但 其 平均 孔径 值 则 分 布 在 0. 65 ~ 1. 10nm 的 范围 
内 已] 。 这 个 测试 是 在 使 用 离子 液体 EMITFSI 的 情况 下 进行 的 ， 其 阳离子 和 阴离子 的 最 
大 宽度 分 别 为 0.76nm 和 0.79nm。 当 碳 材料 的 平均 孔径 为 0.7nm 时 ， 电 极 的 电容 响应 的 
最 大 值 160F g””， 而 0.7nm 是 最 接近 于 离子 液体 中 离子 的 尺寸 。 因 此 ， 与 离子 尺寸 完美 
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匹配 的 碳 材料 的 孔径 是 使 电容 达到 最 大 的 最 有 效 途径 。 借 助 于 孔径 分 布 十 分 集中 的 孔径 
可 控 的 碳 材料 以 及 离子 尺寸 逐渐 增 大 的 离子 液体 ， 在 有 限 的 纳米 孔 空间 内 离子 的 行为 以 
及 对 双 电 层 电 容器 性 能 的 影响 得 到 了 进一步 研究 。 研 究 表明 在 电场 的 影响 下 ， 可 能 
由 于 离子 的 伸缩 性 而 使 得 离子 在 电极 极 化 时 发 生 扭曲 ， 因 此 电极 材料 的 孔径 略 小 于 离子 
尺寸 时 ， 可 能 有 利于 双 电 层 的 充电 过 程 。 

值得 注意 的 是 ， 与 双 电 层 电容 器 应 用 过 程 中 使 用 的 大 电流 密度 相 比 ， 这 些 结果 是 在 
相当 低 的 电流 密度 恒 流 测试 时 ， 电 流 密度 为 5mA em ， 在 参考 文献 [43] 中 相当 于 
0.3A e^) 和 低 的 扫描 速率 〈 伏 安 法 测试 时 ， 扫 描 速度 为 mV s) 下 得 到 的 。 实 际 
情况 下 ， 将 碳 电极 的 孔径 设计 成 与 阳离子 或 阴离子 一 样 大 并 不 能 带 来 很 大 的 优势 ， 因 为 
当 碳 材料 的 表面 难以 到 达 时 ， 就 会 造成 很 高 的 充电 阻抗 以 及 很 差 的 充 放电 倍率 容量 。 对 
于 一 个 快速 形成 的 电极 电荷 平衡 ， 碳 材料 需要 排 布 已 经 存在 于 孔 中 的 离子 ， 最 好 的 碳 材 
料 设计 ， 即 在 离子 液体 中 碳 材料 表面 的 所 有 可 用 电荷 都 得 到 利用 ， 应 该 使 孔径 大 于 2 ~ 
3nm， 这 样 至 少 能 够 在 孔 壁 上 形成 一 个 离子 液体 单 离子 层 。 这 样 的 孔径 将 会 防止 在 高 极 
化 下 由 电解 液 一 侧 造成 的 充电 限制 ， 这 意味 着 此 时 离子 为 多 层 排 布 。 尽 管 如 此 ， 和 孔径 不 
应 超过 8 ~ 10nm， 以 防止 过 高 的 孔隙 容积 > em’ gs") 造成 空隙 壁 厚 的 降低 ， 从 而 对 
碳 材料 本 征 的 性 质 ， 如 ; 电导 率 和 电荷 存储 能 力 ， 造 成 不 利 影 响 。 此 外 ， 高 孔隙 容积 将 
降低 碳 电极 的 体积 比 电容 ,并 因 吸 收 过 多 的 电解 液 造 成 双 电 层 电容 器 重量 的 
38r 975 71 y 

高 电容 响应 要 求 离子 液体 对 碳 电 极 有 好 的 润 湿性 ， 因 此 碳 材料 的 表面 化 学 性 质 扮演 
着 重要 角色 。 由 于 具有 稳定 循环 性 能 的 双 电 层 电容 器 要 求 离子 液体 为 疏水 性 ， 因 此 需要 
除去 高 比 表面 积 活性 炭 常 见 的 亲 水 基 团 。 事 实 上 ， 研 究 已 经 表明 ， 在 玖 水 性 的 EMITFSI 
FI PYR,TESI 中 ， 当 活性 炭 在 氢气 气氛 下 经 过 1000°C 的 热处理 除去 功能 基 团 后 ， 其 双 电 
层 电容 显著 增 大 "9 。 

据 了 解 ， 合 氧 官能 团 和 合 氮 官能 团 在 传统 质子 性 电解 液 中 能 产生 可 道 的 法 拉 第 反 
应 ， 因 此 产生 恬 电 容 效应 ， 该 效应 会 增 大 碳 材 料 的 电容 响应 ”J。 事 实 上 ， 近 来 研究 
人 员 发 现 ， 对 活性 炭 用 HNO, 进 行 氧化 处 理 后 ， 即 使 是 在 质子 性 的 离子 液体 ， 如 : 吡咯 
烷 硝 酸 盐 和 吡咯 烷 酸 馈 中 ， 活 性 炭 电 容 也 能 得 到 增强 (” 。 尽 管 如 此 ， 关 于 厦 电 容 官 能 
团 存在 这 些 主要 问题 ， 但 电极 仍 能 在 持续 数 千 次 的 循环 中 维持 稳定 。 

一 些 碳 材料 在 不 同 离子 液体 中 的 表现 已 经 得 到 研究 ， 例 如 ;活性炭 、 冷 冻 / 干 凝 胶 
碳 、 碳 纤维 、 模 板 碳 以 及 碳 纳米 管 《CNT) 28887 。 当 高 比 表面 积 微 孔 活 性 炭 的 电 
容 值 均 远 高 于 100F g-'， 这 些 数据 并 不 进行 直接 的 比较 ， 因 为 它们 是 在 不 同 的 运行 条 件 
下 得 到 的 。 通 过 化 学 方法 合成 可 调节 的 孔径 分 布 的 介 孔 冷冻 / 干 北 胶 碳 ， 具 有 相当 高 的 
比 表面 积 ， 同 时 表面 为 厂 水 性 ， 在 EMITFSI 和 PYRiTFSI 中 ， 当 扫描 速率 高 达 20mV s 
时 ， 其 比 电容 仍 可 大 于 100F g^! 0 。 模 板 法 合成 的 介 和 孔 碳 材料 的 多 孔 性 具有 很 好 的 可 
控 性 。 以 有 序 Si0; 为 模板 合成 的 介 孔 碳 皇 现 出 相当 好 的 结构 有 序 性 ， 并 拥有 微 孔 和 介 孔 
相互 有 序 连 接 的 优势 ”J。 尽 管 如 此 ， 合 成 并 非 很 容易 ， 并 且 价 格 昂贵 ， 这 也 限制 了 
这 类 碳 材料 的 应 用 。 以 MgO 为 模板 合成 的 无 序 模板 碳 拥 有 与 有 序 模板 碳 一 样 的 优点 的 
同时 ， 还 具有 合成 快速 、 成 本 低 的 优点 ”!。 碳 纳米 管 是 一 种 非常 引 人 注目 的 能 够 带 来 
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高 倍率 性 能 的 材料 ， 由 于 其 比 表 面积 比 大 多 数 传统 碳 材 料 低 ， 因 此 其 电容 值 也 比较 低 。 
一 种 由 定向 生长 的 碳 纳米 管 构成 的 非常 薄 的 电极 在 EMITFSI 中 表现 出 非常 高 的 电容 ' 。 
但 是 ， 目 前 碳 纳米 管 的 高 昂 的 价格 限制 了 其 在 双 电 层 电 容器 中 的 应 用 。 


9.5 超级 电容 器 


离子 液体 基 电 解 液 对 于 提升 单元 的 工作 电压 是 一 种 非常 有 前 途 的 策略 ， 因 此 可 以 在 
不 牺牲 功率 性 能 的 前 提 下 提高 双 电 层 电容 器 的 比 能 量 。 而 考虑 到 离子 液体 是 一 种 难 挥 
发 、 不 易 燃 的 电解 液 ， 它 们 也 能 提高 电容 器 的 工作 温度 (室温 以 上 ) 及 安全 性 。 不 像 
离子 液体 基 的 超级 电容 器 ， 市 场 上 使 用 乙 且 或 碳酸 丙烯 酯 类 电解 液 的 双 电 层 电容 器 在 极 
限 条 件 (单元 电压 提升 到 3. 5V 或 工作 温度 超过 70 立 ) 下 进行 加 速 老化 测试 时 ， 表 现 出 
电容 的 衰减 和 阻抗 的 增 大 。 这 是 由 于 电解 液 分 解 产物 在 电极 空 除 中 形成 。 内 部 压力 的 增 
加 ， 预 先 设计 的 安全 阔 会 打开 ， 这 也 会 观察 到 '”  。 由 PYR, TFS! 和 商业 化 活性 炭 组 成 
的 超级 电容 器 显示 出 了 小 于 100F g” 的 电容 ， 这 意味 着 拥有 宽 电 化 学 稳定 窗口 的 离子 液 
体 在 双 电 层 电 容器 中 的 成 功 应 用 o PYR, TFSI 基 的 双 电 层 电 容器 在 超过 3V 的 电压 和 
60% 的 工作 温度 下 ， 经 过 数 千 次 的 循环 后 仍 表 现 出 了 很 高 的 循环 稳定 性 。 根 据 式 
(9.1) 和 式 (9.2), ， 电 容器 的 最 大 能 量 也 .和 最 大 功率 值 P,, 在 最 大 电压 Vy A 3. 2V 
时 分 别 为 20Wh kg 和 7kW kg ( 仅 考虑 电极 材料 的 质量 ) ， 而 在 超过 10000 次 的 循环 
中 库伦 效率 达到 100% 。 进 一 步 将 V... HEB 3.5V 后 ， 库 伦 效率 降低 到 95% ， 这 个 值 
过 低 以 至 于 无 法 保证 双 电 层 电容 器 的 长 循环 寿命。 这 说 明 PYR,, TFSI 基 的 双 电 层 电容 器 
的 对 称 单元 结构 无 法 使 PYR,,TFSI 的 电化 学 窗口 得 到 完全 利用 ， 这 一 结构 中 两 个 电极 上 
碳 材料 的 质量 是 一 样 的 。 

图 9.4 表明 EMITFSI, PYR,,TFSI, PYR,,Tf fil PYR, oo) TFSI 的 电位 偏 移 ， 这 些 离子 
液体 基 碳 超级 电容 器 中 的 应 用 潜力 是 可 以 被 利用 的 ， 这 点 已 经 通过 60 下 基于 高 比 表 
面积 碳 电极 进行 的 循环 伏 安 测试 得 到 评估 ， 测 试 的 扫描 速率 为 20mV s”。 这 些 离子 液 
体 相 对 于 Fc/Fc -的 正极 电位 上 限 为 1.6V， 而 对 于 负极 电压 下 限 ，EMITFSI 为 -2.1V, 
PYR „TFSI 和 PYR,,Tf 为 -2.6V，PYRuo)TFSI 为 -2.4V。EMITFSI 在 高 电压 超级 电容 
器 中 可 以 利用 的 电化 学 稳定 窗口 为 3.7V，PYR,,TFSI 和 PYR,Tf 为 4.2V，PYR oo) TFSI 
为 4.0V。 考 虑 到 放电 态 的 碳 电极 相对 于 Fe/Fe 的 电压 约 为 -0.1V， 充 电 时 正极 的 最 大 
电压 偏 移 (AV, ) 为 1.7V。 这 个 值 比 负极 电压 偏 移 (AV) 的 绝对 值 要 小 ， 其中， 
EMITFSI 为 2. 0V, PYR,, TFSI 和 PYR,,Tf X 2.5V, PYRj (9) TFSI 3 2.3V""", 因此， 
如 果 我 们 假设 在 对 称 结构 的 双 电 层 电容 器 中 正极 和 负极 拥有 相同 的 比 电容 ， 所 谓 对 称 结 
构 即 两 个 电极 上 具有 相同 的 载 碳 量 ， 那 么 使 用 这 些 离子 液体 的 负电 极 的 最 大 偏 移 电 位 受 
正极 最 大 偏 移 电位 的 影响 ， 具 体 如 式 (9.5) 所 示 : 
AV. = t AV, 
RF, C, w, HC., w -分 别 表示 正极 和 负极 的 比 电容 及 载 碳 量 。 换 句 话说 ， 在 使 用 
PYR TFSI 的 对 称 双 电 层 电容 器 中 ， 其 工作 电位 只 能 达到 3.4V， 因 此 该 电解 液 的 电化 学 


(9.5) 
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稳定 窗口 无 法 得 到 全 部 利用 。 一 个 利用 离子 液体 宽 电化 学 稳定 窗口 的 好 策略 就 是 用 同 种 
碳 材料 以 不 同 的 载 碳 量 组 成 超级 电容 器 的 两 个 电极 ， 非 对 称 双 电 层 电容 器 在 下 文中 写成 
AEDLC。 事 实 上 ，AEDLC 使 得 电容 器 能 够 使 每 个 电极 充电 到 由 离子 液体 的 稳定 性 所 限 
定 的 限制 电压 上 ， 因 此 单元 能 达到 的 最 大 电压 远 高 于 对 称 结构 的 双 电 层 电容 器 的 。 


放电 态 碳 电极 的 电势 


IL 
EMITFSI 





-4——— AV. =2.0V ————— AV.-1.7V 


-2.6V | 
PYRALESI (o o] —À 
PYRj4TF 





— AV. -2,N  ————— AV, -VA7N 


-24V +1.6V 
PYRigonTFSE CC UN 





-———— AK =2.3V —— AV, =1.7V 


-2 -1 0 1 
VIN GFX Fe/Fc*) 


图 9.4 以 高 比 表面 积 介 孔 碳 材料 为 电极 ， 在 温度 为 60 下， 通过 扫描 速率 为 20mV s^! , 
库伦 效率 大 于 95% 的 循环 伏 安 测试 得 到 的 离子 液体 EMITFSI、PYRi4TFSI、PYRisTF 和 
PYR (201) TFSI 的 电化 学 稳定 性 ， 显 示 了 电化 学 稳定 窗口 的 宽度 ， 离 子 液体 还 原 和 和 氧化 的 电位 限制 ， 
放电 态 的 碳 电极 的 电位 和 负极 (AV) 和 正极 (AV, ) BRAT ABATE pode 


以 不 同 磋 材 料 为 电极 , 不同 离子 液体 为 电解 液 的 AEDLC 进行 测试 。 其 中 ， 
PYR,TFSI 基 电解 液 的 以 碳 干 凝 胶 为 电极 拥有 的 电容 相应 为 110 ~120F g 的 AEDLC， 在 
600€ 下， 最 大 电压 大 于 3V， 充电 到 3.9V 的 情况 下 ,和 恒 电 流 充 放电 循环 超过 13000 次 
时 ， 单 元 仅 有 很 低 的 电容 衰减 ， 同 时 在 电压 为 3.7V 时 表现 出 最 大 的 比 能 量 和 比 功率 分 
别 为 30Wh kg 和 11kW kg 。 由 活性 炭 电极 组 成 的 电容 相应 为 100F g^! ifj PYR, TFSI 
All PYR „Tf d£ AEDLC 最 大 电压 达到 4.0V， 拥 有 最 大 比 能 量 和 最 大 比 功率 分 别 为 
40Wh kg 和 9kW kg ， 其 良好 的 循环 稳定 性 保证 其 能 恒 流 充 放电 循环 超过 20000 次 。 
使 用 高 纯度 PYR oo TFSI (水 含量 和 20ppm) 组 装 成 的 AEDLC 拥有 最 佳 循环 稳定 性 ; 
这 种 超级 电容 器 最 大 电压 达到 3. 8V 时 ， 充 放电 循环 27000 KLA 2% 的 电容 衰减 。 
这 一 结果 表明 ， 离 子 液 体 基 的 AEDLC 的 能 量 远 高 于 目前 市 场 上 对 称 双 电 层 电容 器 的 最 
好 值 。 尽 管 如 此 ，AEDLC 的 比 功 率 并 没有 期 望 中 单元 最 大 电压 为 4V 时 的 那么 高 ， 这 是 
由 等 效 串 联 电阻 值 较 高 造成 的 。 在 离子 液体 基 的 AEDLC 中 ， 电 极 充电 阻抗 是 ESR 的 主 
要 组 成 部 分 。 因 此 ， 和 孔 的 几何 结构 是 一 个 关键 参数 ， 能 不 同 程度 上 扩大 离子 液体 电导 率 
对 超级 电容 器 比 功率 影响 的 参数 9 。 

离子 液体 PYR, oo) TFSI 的 一 大 优点 是 其 凝固 点 为 -90Y 。 这 使 其 能 够 扩大 AEDLC 
的 使 用 温度 范围 。 图 9. 5 为 基于 PYR oo) TFSI 和 活性 炭 的 AEDLC 的 Ragone HHA. A 
中 ， 比 能 量 (E) 和 比 功率 (P) 是 根据 单元 在 最 大 电压 Vna N 3.7V 到 0. 55V (BB 
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2.035V) 之 间 时 ， 在 不 同 电流 密度 (i) 和 温度 下 的 恒 流放 电 计 算出 来 的 ， 具体 如 下 : 
10, 55V max 


E. sini SU (9.6) 


put o. (9.7) 


lo ssy. x ty 
AF, t, Ail to, ssy_ 分 别 是 单元 电压 分 别 为 3.7V 和 2.035V 时 的 时 间 ; Wom 是 两 个 电极 上 
碳 材 料 和 粘 结 剂 的 质量 。 该 图 表明 PYR oo) TFSI 基 的 AEDLC 能 够 在 -30 ~ 60Y 的 温度 
范围 内 工作 。 

Ragone 曲线 对 于 传统 应 用 的 电化 学 储 能 系统 的 固有 能 量 和 功率 是 很 有 用 的 ， 但 是 
它们 不 适合 于 评估 混合 动力 汽车 能 量 辅助 系统 的 性 能 以 及 具体 的 基准 测试 ， 如 要 求 的 
USABC - DOE 协议“ 。 这 些 测试 包括 通过 10s 的 适用 于 电器 设备 (高 HPPC 测试 ) 
的 最 大 电流 值 的 75% 的 恒 流 脉冲 ， 估 算 不 同 放电 深度 (DOD) 下 超级 电容 器 的 有 效 总 
能 量 和 不 同 放电 深度 下 的 功率 容量 。 图 9. 6 显示 在 不 同 放 电 深 度 范围 内 的 可 用 能 量 , 在 
该 范围 内 一 个 给 定 的 能 量 脉 冲 被 释放 出 来 ， 展现 出 PYR, oo) TFSI 基 AEDLC 的 性 能 ， 
DOE 对 于 能 量 辅助 混合 动力 汽车 的 目标 ， 以 及 30Y 下 最 大 电压 为 2.7V 时 对 使 用 传统 有 
机 电解 液 的 商业 化 双 电 层 电容 器 性 能 的 期 望 。 温 度 大 于 30Y 时 ,最 大 电压 在 3.7V 的 
PYR, oo TFSI 基 的 AEDLC 满足 具有 挑战 性 的 能 量 和 功率 目标 ， 即 7.5Wh kg 和 
625W kg“， 传 统 双 电 层 电 容器 很 难 达到 这 一 目标 “|。 


米 ” 10s 脉冲 DOE 目 标 
“30°C 下 商业 化 的 2.7 V-EDLC 






ae 


模块 可 用 能 量 /(Wh kg-! ) 








2 
Ez 
E 
ü 
0.01 10 100 1000 10000 
PI(W kg"! om 模块 的 放电 功率 /(W kg) 


图 9.5 PYRitzoyTFSI 基 非 对 称 电 化 学 超级 电 
容器 在 不 同 温度 下 的 传统 Ragone 曲线 ， 其 比 
能 量 (E) 和 比 功 率 (P) 是 从 最 大 电位 
Va =3. 7V 到 最 低 电 位 Vu, 22. 035V 的 
范围 内 ， 不 同 电流 密度 的 恒 流 充 放电 测试 中 


计算 得 到 的 ; 标注 显示 电流 密度 单位 为 mA em? 
156，A661 


(经 许可 转载 自 J. Electrochem. Soc. , 
(2009), ， 电 化 学 学 会 [21 。 版 权 2009 年 ) 


图 9.6 针对 PYR oo; TESI 基 非 对 称 电化 学 
电容 器 在 高 HPPC 测试 中 不 同 温 度 下 的 时 间 
IR] Atpuse = 10s 的 放电 脉冲 功率 性 能 的 

有 效能 量 (C* 10s 脉冲 DOE 目标 ; 点 曲线 
代表 : 商品 化 双 电 层 电容 器 在 Vs =2.7V， 
温度 为 30% 条 件 下 工作 时 得 到 的 数据 [6 ) 
(经 许可 转载 自 J. Electrochem. Soc. , 156, A661 
(2009) ， 电 化 学 学 会 [1， 版 权 2009 年 ) 
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图 中 提 到 的 整个 超级 电容 器 (模块 ) 的 总 质量 设置 成 复合 电极 总 质量 的 两 倍 ， 
这 是 一 个 非常 苛刻 的 条 件 。 模 块 的 性 能 很 大 程度 上 受 重 量 分 量 分 布 的 影响 ,特别 
是 受 电解 液 -电极 材料 质量 比 的 影响 。 在 离子 液体 基 的 超级 电容 器 中 ,模块 设计 
需要 考虑 到 离子 液体 的 量 ， 这 个 量 能 满足 系统 深度 充电 的 要 求 ， 同 时 要 能 充满 碳 
材料 的 孔 。 这 一 平衡 受 电极 孔隙 率 和 高 比 电容 的 碳 所 影响 ， 而 合适 的 孔 体 积 将 会 
防止 电极 出 现 过 多 的 电解 液 ”"“)。 例 如 ， 比 电容 为 140F g -的 无 序 模板 碳 组 装 成 
的 PYR,,TFSI 基 的 AEDLC， 具 有 比 使 用 相同 离子 液体 ， 而 碳 材 料 为 活性 痰 和 干 凝 
胶 的 AEDLC 高 出 25% ~ 35% 的 最 大 比 能 量 。 碳 材料 合适 的 介 和 孔 体 积 (A 
0.7cm'g^) 能 够 使 其 复合 电极 - 电解 液 负 载 比 接近 1， 这 一 比例 需要 一 个 超级 电 
容器 模块 的 质量 为 其 电极 负载 质量 的 2.5 倍 ， 这 能 防止 电荷 储存 被 电解 液 所 
限制 。 
9.6 小 结 
高 性 能 离子 液体 基 超 级 电容 器 要 求 离子 液体 具有 高 的 纯度 ， 宽 的 电化 学 稳定 窗口 ， 
高 的 电导 率 和 低 的 凝固 点 。 离 子 液体 的 选择 也 必须 考虑 到 这 些 盐 的 离子 化 学 性 质 很 大 程 
度 上 影响 电极 /离子 液体 界面 的 双 电 层 结构 ， 因 此 也 会 影响 到 超级 电容 器 的 电容 。 无 溶 
剂 意味 着 离子 液体 与 碳 电极 的 直接 接触 ， 因 此 需要 根据 离子 液体 进行 设计 。 碳 材料 孔 际 
率 是 一 个 影响 电容 、 模 块 质量 分 布 及 功率 的 重要 参数 。 事 实 上 ， 电 极 充 电阻 抗 是 等 效 串 
联 阻抗 的 主要 构成 ， 可 以 通过 孔径 进行 调整 。 在 精心 设计 的 AEDLC 结构 中 利用 合适 的 
离子 液体 和 碳 材料 是 增加 超级 电容 器 比 能 量 、 扩 大 系统 的 安全 工作 温度 范围 而 无 需 牺牲 
能 量 和 循环 寿命 的 一 个 成 功 策略 。 


离子 液体 代码 
BMIM BF, 1- T2 -3 - HF dk pK DOR 
BMIM DCA 1 - 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 二 氟 胺 
BMIM PF, 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 六 氟 磷 酸 盐 
BMIM TFSI 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 双 (三 氟 甲 磺 酰 基 ) 亚 胺 
Bu,S TFSI 三 丁 基 双 (三 气 甲 磺 酰 基 ) MERE 
EMI FSI 1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 双 (和 氟 磺 酰基 ) 亚 胺 
EMI TFSI 1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 双 (三 氟 甲 磺 酰 基 ) 亚 胺 


Et, Me (CH,OC,H,) N BF, 
Et,S TFSI 

Me, (CH,OCH,) N TFSI 
Me,PrN TFSI 

MePrPp TFSI 


Fi EZ, 3E CBee FA REPE UU SUR 

三 乙 基 双 (三 氟 甲 磺 酰 基 ) WERE 

三 甲 基 甲 氧 基 甲 基 贸 双 (— RUP REESE) 亚 胺 
三 甲 基 - 正 两 基 双 〈 三 氛 甲 磺 酰 基 ) EHE 

甲 基 - PAL UR ME SL (三 氟 甲 磺 酰 基 ) 亚 胺 


248 起 级 电容 器 


P, s.s, (105) TFSI 
Pss CYC 

P, s 5 i4 TFSI 
PrMeMelm TFSI 


PYR (501) TFSI 
PYR,,DCA 
PYR,,FSI 
PYR,, Tf 
PYR,,TFSI 


词汇 表 


AEDLC 


: 材料 、 系 统 及 应 用 


三 己基 甲 氧 基 镁 双 (三 氛 甲 磺 酰 基 ) WR 

环 已 基 氨 基础 酸 三 己基 十 四 烷 基 镁 

三 己基 十 四 烷 基 鳞 双 〈 三 氛 甲 磺 酰基 ) 亚 胺 

1 -RÆ -2 — FASE —3 — FA ERK MASE ( = F 
酰基 ) 亚 胺 

甲 氧 基 乙 基 - 甲 基 吡 咯 烷 双 (三 氟 甲 磺 酰 基 ) 亚 胺 
乙 基 — 甲 基 吡 咯 烷 欠 二 氰 胺 

丙 基 — Hk -吡咯 烷 双 (和 氟 磺 酰基 ) 亚 胺 

丁 基 - 甲 基 -吡咯 烷 色 三 氟 甲 磺 酸 酯 

丁 基 - 甲 基 -吡咯 烷 锡 双 (三 氟 甲 磺 酰 基 ) 亚 胺 


非 对 称 双 电 层 电容 器 

电导 率 

双 电 层 厚 度 

最 大 可 能 的 正极 电位 偏 移 

最 大 可 能 的 负极 电位 偏 移 

Brunauer, Emmett, Teller 法 测定 的 比 表面 
负极 双 电 层 比 电容 

正极 双 电 层 比 电容 

电极 固体 部 分 电容 

碳 电极 的 双 电 层 比 电容 

ZI BEBE 

充电 态 碳 电极 /离子 液体 界面 液体 部 分 电容 
碳 纳米 管 

超级 电容 器 电容 

循环 伏 安 

放电 深度 

美国 能 源 部 

在 最 大 电位 和 0. 55 个 最 大 电位 之 间 计 算得 的 比 能 量 
双 电 层 电容 器 

超级 电容 器 的 最 大 能 量 

等 效 串联 阻抗 

电化 学 稳定 窗口 

电动 交通 工具 


红外 光谱 
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GC 玻璃 碳 
HEV 混合 动力 电动 交通 工具 
HPPC 混合 脉冲 功率 特性 
i 电流 密度 
IL 离子 液体 
ko 真空 介 电 常 数 
MW 摩尔 质量 
P 在 最 大 电位 和 0. 55 个 最 大 电位 之 间 计 算得 的 比 功率 
P 超级 电容 器 最 大 功率 
RT 室温 
Sag. sus 空 孔 大 于 nm 的 孔隙 的 比 表 面积 
to ssv_。 电池 电压 为 0.55 个 最 大 电位 值 的 时 间 
by_ 电池 电压 为 最 大 电位 值 的 时 间 
UPS 不 间断 电源 
USABC 美国 先进 电池 联盟 
Vg 最 大 电池 电压 
w, 正极 载 碳 质量 
w 负极 载 碳 质量 
Wem 正极 和 负极 的 总 碳 — 粘 结 剂 复合 材料 质量 
E 介 电 常数 
A 摩尔 电导 率 
n 粘度 
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第 10 章 产业 化 超级 电容 器 的 制造 


Philippe Azais 
10.1 引言 


自从 19 世纪 开始 ， 化 学 家 就 对 金属 和 电解 液 溶 液 之 间 的 电荷 储存 进行 了 研究 ， 但 
是 直到 1957 年 ， 通 用 电气 公司 的 一 篇 使 用 多 孔 碳 电极 的 电解 质 电容 器 专利 出 现 后 ， 双 
电 层 电容 器 才 开 始 实际 应 用 " 。 值 得 注意 的 是 这 种 电容 器 展现 出 特别 高 的 电容 量 。1966 
年 ,美国 俄 交 俄 州 克 里 夫 兰 市 标准 石油 公司 (SOHO) 注册 了 一 种 把 能 量 储存 在 双 电 层 
界面 装置 的 专利 ”。 当 时 ，SOHIO 公司 确认 界面 双 层 的 行为 类 似 一 种 具有 相对 较 高 比 
容量 的 电容 器 。SOHIO 公司 于 1970 年 取得 了 利用 碳 糊 浸润 在 某 种 电解 液 中 制备 一 种 盘 
形 电容 器 的 专利 。 然 而 ,到 1971 年 ， 销 售 额 的 下 降 导 致 SOHIO 公司 放弃 了 继续 对 其 研 
究 ， 并且 把 技术 转让 给 了 日 本 电气 公司 (NEC) 。NEC 公司 继续 成 功 生产 出 了 第 一 款 商 
业 化 双 电 层 电容 器 ， 并 以 超级 电容 器 命名 。 这 款 低 电压 的 超级 电容 器 具有 很 高 的 内 阻 ， 
它 主 要 设计 用 于 存储 备份 应 用 ， 然 后 拓展 到 不 同 的 消费 类 设备 中 应 用 。 自 从 那 以 后 ， 很 
多 公司 开始 生产 电化 学 电容 器 。 日 本 松下 公司 在 1978 年 开发 了 一 种 金 电容 器 (Gold 
Capacitor) 。 和 日 本 电气 公司 生产 的 产品 类 似 ， 这 些 装 置 的 开发 也 是 用 于 存储 备份 使 用 。 
到 1987 年 ，Elna 开始 生产 一 种 叫做 “Dynacap” 双 电 层 电容 器 。 这 些 电容 器 的 新 闻 引 起 
了 美国 能 源 部 门 在 混合 动力 汽车 应 用 上 的 研究 ， 接 着 在 1992 年 ， 超 大 功率 电容 器 发 展 
项 目 在 Maxwell 实验 室 开始 实行 。 接 下 来 的 20 年 ， 工 业 研究 提出 了 很 多 种 方法 去 制造 
可 靠 性 高 、 循 环 寿命 长 的 超级 电容 器 " 。 

如 图 10.1 所 示 , Æ 20 世纪 80 年 代 之 后 ， 专 利 的 数量 急剧 的 增加 ， 表 明 人 们 对 超 
级 电容 器 技术 的 兴趣 在 不 断 增长 。 

在 有 机 电解 液 中 工作 的 碳 / 碳 超级 电容 器 是 世界 上 最 受 欢迎 且 发 展 最 成 熟 的 超级 电 
容器 类 型 。 然 而 ， 单 元 和 模块 设计 与 目标 市 场 紧 密 相连 : 小 型 单元 用 于 备份 和 电子 设 
备 ， 中 型 单元 用 于 稳定 电压 网 络 ， 大 型 单元 和 模块 用 于 交通 运输 和 静态 (stationary) 领 
域 的 应 用 。 

通常 地 ， 超 级 电容 器 是 基于 两 个 由 绝缘 多 孔 隔 膜 隔 开 的 电极 组 成 ， 且 被 电解 液 所 浸 
润 。 这 种 含有 大 量 离子 的 电解 液 ， 可 以 是 基于 有 机 或 水 系 的 溶剂 。 这 种 装配 是 在 一 个 密 
封 的 套 管内 进行 的 ， 以 避免 气体 或 液体 的 泄露 。 

制造 一 个 超级 电容 器 ， 分 为 以 下 几 个 步骤 : 

1) 电极 的 制造 ; 

2) 隔膜 的 定位 〈 卷 绕 或 堆 释 ) ; 
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3) 各 种 流程 下 电极 装配 〈 电 极 和 外 部 联系 的 集 流 体 ) ; 

4) 电解 液 的 注入 ; 

5) 系统 的 封装 。 

在 50 EH, 许多 产业 界 人 士 尝 试 改善 超级 电容 器 的 性 能 ， 他 们 通过 三 个 突出 而 互 
补 的 主线 使 这 种 储 能 系统 成 为 可 能 : 增加 能 量 密 度 、 增 加 功率 密度 ( 即 降低 ESR) 和 
增加 单元 的 寿命 。 对 于 这 三 个 技术 主线 ,很 有 必要 添加 男 外 两 个 关键 点 作为 这 种 储 能 系 
统 可 行 性 的 指标 : 低 价格 和 稳健 性 (robustness) 。 确 实 ， 只 有 将 低 成 本 和 准确 性 能 结合 
的 产品 才 具 有 进入 市 场 的 希望 。 产 品 稳健 性 是 关系 到 元 件 的 市 场 容 量 且 关系 到 市 场 的 发 
展 和 成 熟 的 一 个 关键 性 因素 。 为 了 超级 电容 器 的 成 功 应 用 ， 在 其 自身 材料 和 制造 工艺 中 
使 用 了 降低 成 本 的 目标 材料 。 

从 工业 角度 上 看 ， 可 分 为 两 个 主要 类 型 的 元 件 : 

1) 具有 容量 值 高 达 350F 的 高 容量 超级 电容 器 。 这 类 元 件 专用 于 城市 交通 市 场 、 不 
间断 电源 〈UPS) 、 混 合 动力 汽车 和 起 重 机 等 领域 。 对 于 这 些 市 场 ， 超 级 电容 器 以 模块 
或 储 能 系统 的 形式 组 装 且 通常 需要 借助 于 电子 平衡 。 

2) 低 容 量 超级 电容 器 ， 用 于 廉价 电子 领域 ， 例 如 备份 应 用 、 消 费 电子 等 。 在 这 种 
情况 下 ， 元 件 通常 直接 焊接 在 电子 卡片 上 。 

后 者 的 市 场 被 认为 是 相当 成 熟 的 市 场 。 元 件 的 尺寸 直接 来 源 于 电子 标准 ， 例 如 电解 
质 电 容器 和 介质 电容 器 或 者 扣 式 电 池 。 这 类 元 件 的 性 能 改善 似乎 并 不 那么 重要 : 价格 和 
稳健 性 才 是 主要 因素 。 

相反 ， 大 电容 元 件 市 场 的 兴起 : 元 件 的 构造 并 没有 明确 地 设置 ， 且 模块 设计 ( 电 
FR. BX, RY) 则 直接 与 用 途 挂钩。 
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在 本 章 的 第 一 部 分 ， 我 们 会 详细 讲解 电容 器 的 核心 技术 〈 电 极 、 隔 膜 、 电 解 液 ) ; 
第 二 部 分 致力 于 介绍 现 有 的 超级 电容 器 产品 和 电容 器 的 制造 流程 ; 模块 的 介绍 放 在 第 三 
部 分 。 


10.2 单元 组 成 


10.2.1 电极 设计 及 其 组 成 

超级 电容 器 中 最 重要 的 组 分 是 电极 。 现 有 的 电极 设计 如 下 文中 所 述 。 

电极 是 这 项 技术 核心 中 最 重要 的 组 成 。 通 常 地 ， 电 极 由 集 流体 、 活 性 材料 、 导 电 剂 
和 粘 结 剂 组 成 。 在 某 些 情况 下 ， 添 加 剂 也 用 来 增加 寿命 。 
10.2.1.1 集 流 体 

电极 为 了 获得 较 低 的 阻抗 ， 已 提出 了 许多 的 解决 方案 。 其 中 最 常见 的 方案 是 将 活性 
材料 沉积 在 金属 集 流体 上 ， 因 为 这 个 方法 具有 很 低 的 ESR。 以 前 的 电极 设计 很 少 有 集 流 
体 ， 这 项 技术 被 称 为 自 支撑 电极 技术 。 两 种 方法 得 以 发 展 : 在 第 一 种 情况 中 ， 电 极 含有 
高 的 粘 结 剂 含 量 (相当 高 的 ESR) ; 在 第 二 种 情况 中 ,活性 炭 是 自 支撑 的 ， 例 如 碳 布 。 
后 面 这 项 技术 因 材 料 密度 低 而 显得 非常 昂贵 ， 而 且 能 量 密度 很 低 。 在 这 两 种 情况 中 ， 
ESR 都 很 高 且 这 样 的 技术 并 不 能 有 效 地 获得 高 功率 密度 ， 因 此 ， 所 有 的 这 些 自 支 撑 技 术 
迅速 被 放弃 ， 金 属 集 流 体 技 术 得 以 发 展 。 

在 目前 的 电极 技术 中 ， 集 流体 是 电极 和 超级 电容 器 外 部 节点 之 间 的 主要 物理 连 
接点 。 

在 超级 电容 器 发 展 中 ， 微 小 的 活性 物质 从 集 流 体 上 面 剥 落 是 ESR 增加 的 一 个 主要 
原因 。 许 多 或 多 或 少 合理 的 方法 已 被 注册 成 专利 ， 以 优化 活性 炭 在 集 流 体 上 的 机 械 或 化 
学 粘 附 力 : 

在 集 流体 上 用 水 系 或 有 机 的 溶剂 包 覆 活性 炭 浆 料 或 挤 压 活性 炭 糊 料 : 这 些 工艺 是 最 
经 济 合算 的 且 已 大 量 产 业 化 。 

不 使 用 粘 结 剂 而 直接 将 碳 颗粒 压 在 集 流 体 上 (Honda? , NEC) 。 这 种 方法 对 于 
想 要 得 到 低 ESR 值 的 厚 电极 并 不 足够 有 效 。 

为 了 使 用 带 表面 基 团 的 活性 炭 作为 潜在 的 聚合 物 桥 接 而 使 用 异 氰 酸 基 聚 合 物 ， 用 以 
改善 铝箔 上 涂 层 的 机 械 性 能 "。 然 而 ,， 需 考虑 活性 炭 的 表面 基 团 对 超级 电容 器 的 老化 有 
重要 影响 。 

Maxwell 的 超级 电容 器 以 前 的 设计 思路 是 通过 等 离子 体 技术 将 活性 炭 布 与 铝 集 流体 
Be, . 

集 流体 的 选择 高 度 取决 于 : 

1) 对 电解 质 的 电化 学 和 化 学 稳定 性 ; 
2) 成 本 (纯度 以 及 市 场 可 获取 的 程度 ) ; 
3) 密度 ; 
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4) 加 工 性 能 。 

然而 ， 集 流体 在 水 系 介质 〈 酸 性 或 碱 性 介质 ) 中 和 有 机 介质 中 的 稳定 性 也 是 十 分 
重要 的 。 

1. 有 机 电解 液 中 工作 的 集 流体 

最 常用 的 集 流体 材料 是 铝 : 廉价 且 密 度 低 ， 在 标准 电解 液 (碳酸 丙烯 酯 (PC) 
AZ (ACN)) 中 稳定 性 高 ” 。 为 了 增加 涂 层 〈 活 性 炭 ) 和 集 流体 之 间 的 机 械 粘 附 
力 ， 工 业 上 主要 使 用 的 集 流体 具有 一 个 很 特殊 的 表面 状态 ， 这 个 表面 状态 也 有 很 大 
的 差别 : 

集 流 体 可 被 电化 学 腐蚀 。 在 这 种 
情况 下 ， 集 流体 与 电解 电容 器 的 阳极 
类 似 。 这 种 特别 的 表面 状态 称 为 腐蚀 
SEGA. CRE AY SE Ut Ps 3 JE RE E 
15 ~40hm 之 间 。 这 种 集 流体 的 制造 
技术 已 经 很 先进 ， 其 价格 同样 很 低 。 
图 10. 2 展示 了 一 个 这 样 的 腐蚀 铝 集 
流体 。 

可 在 集 流 体 (具有 或 不 具有 腐 
蚀 层 ) 和 活性 炭 涂 层 之 间 涂 覆 一 非 
常 薄 的 衬 层 (underlayer) ( 几 百 纳米 
和 几 微 米 之 间 ) 。 这 个 涂 覆 层 ， 通 常 
基于 炭 黑 、 碳 纳米 纤维 局 、 碳 纳米 
ff (CNT) 和 石墨 ,与 含有 粘 结 
剂 的 电极 相 比 具 有 高 的 导电 性 所 。 这 个 涂 覆 层 的 主要 缺点 是 其 成 本 高 ， 因 为 这 些 集 流 
体 是 专门 为 超级 电容 器 和 电池 而 研发 
的 。 此 外 ， 对 于 材料 层 而 言 ， 这 个 涂 履 
层 的 厚度 不 能 忽略 〈 见 图 10. 3)。 

标准 铝箔 ( 即 没 有 经 过 腐蚀 的 铝 
$8, WL 10.4) 也 可 用 作 和 集 流体 "1。 
这 种 集 流体 的 主要 优势 是 成 本 低廉 。 然 
而 ,其 却 难 以 用 传统 的 如 聚 偏 氟 乙 烯 
(PVDF) ERMA Zk (PTFE) 粘 结 
剂 ， 电 极 浆 料 很 难 粘 附 在 这 种 集 流体 
上 。 通 常 地 ， 界 面 ESR 很 高 ， 但 是 对 
于 能 量 型 超级 电容 器 而 言 却 足 够 低 。 这 
就 是 Gore 为 此 应 用 而 开发 乙酰 腕 (ac- 图 10.3 Batscap 公司 履 有 碳化 层 的 
etamide) 基 粘 结 剂 的 原因 。 未 腐蚀 铝箔 的 SEM 图 ( x 180) 





图 10.2  Batscap 公司 腐蚀 铝箔 的 SEM 图 ( x 1000) 





D2.6 x180 500um 
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为 了 改善 电极 和 集 流 体 之 间 的 粘 
附 力 ， 各 种 形状 的 集 流体 也 被 注册 成 
专利 : 

1) 为 了 改善 双 电 层 电 容器 
(EDLC). 中 浸润 效果 和 缩短 离子 传输 
距离 以 阻止 或 减少 局 部 电解 质 匮乏 ， 
在 集 流体 的 厚度 间 贯 穿 了 多 种 级 别 的 
fug, 

2) 具有 涂 覆 层 且 包含 孔洞 的 集 





流体 。 
3) 铝 网 。 这 种 集 流体 难以 与 外 部 Dae LOK. Ium 
元 件 (封皮 、 套 管 ) 焊接 。 图 10.4  Batscap 公司 提供 的 未 腐蚀 的 铝 集 流体 的 
2. 水 系 介质 中 工作 的 集 流体 SEM 图 ( x1000) 。 白 点 为 钢材 中 矿物 杂质 


最 初 第 一 个 超级 电容 器 是 在 水 系 
介质 中 工作 ， 通 常 水 系 电解 质 要 么 基于 强酸 (如 硫酸 ) ， 要 么 基于 强 碱 (hn KOH)U", 

这 种 电解 质 就 不 能 使 用 铝 集 流体 ， 最 常用 的 材料 是 镍 钉 和 不 锈 钢材 料 ，"!。 然 而 ， 
这 类 集 流体 比 铝 集 流体 更 昂贵 且 更 重 。 此 外 这 类 集 流体 没有 刻 蚀 而 难以 限制 其 界面 ESR 
的 大 小 。 但 是 ， 可 以 通过 特殊 的 轧辊 以 增加 粗糙 度 来 降低 ESR 

其 他 技术 来 也 被 开发 用 来 降低 ESR， 例 如 网 格 和 涂 覆 层 。 这 样 的 集 流体 也 用 在 使 用 
水 系 介质 的 Ni-MH、Ni - Cd 和 铅 酸 电池 中 。 
10.2.1.2 超级 电容 器 用 活性 炭 

活性 炭 是 超级 电容 器 的 固体 活性 物质 (主要 组 分 )。 在 1957 年 ， 首 个 超级 电容 器 
就 是 基于 孔隙 较 少 的 碳 制 造 而 成 的 。 研 究 者 很 快 认识 到 ， 为 了 增加 容量 ， 必 须 增 加 电极 
对 离子 的 可 接触 面积 。 

工业 上 率先 用 于 超级 电容 器 的 商业 化 活性 炭 是 针对 糖 的 过 滤 及 纯化 过 程 而 制备 
的 。 因 此 ， 这 样 的 碳 并 不 是 为 储 能 而 研发 ， 且 具有 很 多 问题 : 纯度 低 、 表 面 基 团 含 
量 高 、 粒 度 分 布 不 协调 ， 这 样 的 超级 电容 器 的 寿命 非常 短 。 在 过 去 的 15 年 里 ， 超 级 
电容 器 领域 的 专家 们 都 努力 尝试 提高 电容 器 的 质量 和 体积 比 容量 ， 尤 其 是 采用 超级 
HER 〈 例 如 ， 高 表面 积 活性 炭 ) 。 最 近 ， 一 些 研 究 者 认识 到 这 样 的 超级 活性 炭 与 长 
寿命 、 低 界面 阻抗 和 廉价 的 设计 相 了 矛盾。 随后 研究 者 针对 超级 电容 器 专门 开发 或 改 
良 了 新 的 碳 材料 。 

一 个 普遍 接受 的 事实 就 是 仅 20% ~ 30% 的 孔隙 离子 可 以 真正 进入 和 润 湿 ， 从 而 获 
得 能 量 储存 串 -220 。 为 了 增加 离子 可 进入 的 孔隙 度 ， 许 多 研究 都 集中 于 发 展 孔隙 
度 它 -]。 然 而 ， 在 大 多 数 的 增加 和 孔隙 度 的 研发 过 程 ， 同 时 伴随 着 表面 积 的 增加 和 和 孔径 
分 布 的 增 大 ， 如 图 10.5 所 示 。 

1. 碳 的 来 源 

考虑 活化 方式 (物理 或 化 学 活化 ) 和 前 驱 体 (合成 或 天 然 ) 的 话 ， 碳 主要 可 以 分 
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图 10.5 标准 活性 炭 孔径 分 布 (PSD) 以 及 在 PSD 上 通过 标准 活化 
工艺 对 孔隙 量 增 加 的 影响 。 与 理论 PSD 对 比 


ABR” 。 然 而 ， 实 验 室 规模 发 展 的 碳 与 工业 上 的 碳 通常 是 不 同 的 吧 ] ， 因 此 ， 介 绍 一 
下 过 去 20 年 公开 的 进展 也 是 很 重要 的 。 

实验 室 规模 碳 质 活性 材料 ”许多 类 型 的 碳 材 料 已 被 尝试 用 作 EDLC 电极 材料 ， 总 结 
起 来 可 以 分 为 : 高 岭 石 模板 多 孔 碳 "” ， 多 分 支 的 多 孔 碳 纳 米 纤 维 "!， 纳 米 结构 的 石 
B, PG HERO, Ba Be ARO | CNTUU, (OKAZS IAE ELROD”, CNT/S8 SA HB 
R, SPEAR, LRA AR 〈 碳 纳米 纤维 /多 和 孔 碳 ) 5 ， 来 自 于 热 
塑性 塑料 和 MgO 前 驱 体 的 多 孔 碳 所 ， 油 酸 钠 修 饰 的 活性 凝 胶 包 2 ， 炭 气 凝 胶 吕 -5 ， 活 
化 的 碳化 甲 基 纤 维 素 “] ， 碳 化 物 提 取 的 碳 材 料 (CDC) 5 77, MCM -48 二 氧化 硅 模板 
介 孔 碳 '” ,沸石 模 板 碳 “” ,静电 纺 丝 活化 的 碳 纳 米 纤维 MCM -48 和 SBA -15 二 
PATER ITIL BC ， 碳 纳米 纤维 ， 炭 黑 ， 植 物 / 木 材 基 活 性 炭 ， 活 性 酚醛 纤维 "”]， 
KF MERE ， 富 勒 烯 煤 烟 '” Nomex 基 的 活性 炭 纤维 1， 活化 CNT) , 
STALKER, 石墨 氧化 物 热 解 碳 "" ，Ketjenblack/CNT'* ， 多 壁 CNT'“-%1 gg ji gk 
CNT'” ， 剥 离 磋 纤维 ”，CNT/ 活 性 炭 复合 材料 ，CNT Be 9) 77 和 双 壁 CNT/ 活 性 
RK, WAR AS (PVDC) 中 提取 的 活性 炭 站 ,或 者 从 聚 偏 二 气 乙 烯 (PVDF) 
中 提取 的 活性 炭 '” 。 上 述 所 有 材料 中 ， 有 些 需 要 进行 解释 说 明 ， 尤 其 是 对 CNT 和 碳 气 
凝 胶 。 

CNT 与 传统 的 活性 炭 相 比 ， 并 没有 显示 出 优秀 的 电化 学 性 能 。 这 种 材料 的 价格 依 
然 很 高 ， 并 不 能 与 工业 化 的 活性 炭 相 竞 争 。 虽 然 合 成 后 催化 剂 的 用 量 一 年 比 一 年 减少 ， 
但 是 对 于 工业 用 途 ， 其 毒性 依然 饱 受 质疑 。 然 而 研究 发 现 ， 这 样 的 材料 可 以 成 功 地 作为 
电极 中 的 导电 添加 剂 ”"” ， 如 果 成 本 与 廉价 的 炭 黑 可 以 竞争 的 话 ， 这 种 情况 就 可 以 成 
为 现实 。 

人 们 在 炭 气 凝 胶 上 面 进行 了 很 多 研究 。 考 虑 到 炭 气 凝 胶 通 常 为 介 孔 材料 这 个 事实 ， 
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其 在 有 机 介质 中 的 质量 比 容量 和 体积 比 容量 相当 低 。 这 种 材料 一 生产 出 来 直接 使 用 
( 即 整体 形状 ) 可 以 避免 粘 结 剂 的 使 用 和 颗粒 - 颗粒 之 间 的 电阻 。 然 而 ， 大 多 数 这 样 的 
材料 表面 基 团 含量 高 ， 而 且 这 种 材料 还 很 难 在 不 带 来 任何 体积 变化 情况 下 进行 热处理 
(高 温 下 ) ， 其 老化 性 能 还 很 差 。 由 于 含有 大 量 的 介 孔 ， 自 放电 也 成 为 了 一 个 问题 ， 此 
外 成 本 还 相当 高 。 然 而 ， 美 国 的 PowerStor 却 商 业 化 了 这 种 电容 器 (高 达 50F) ,在 有 机 
电解 质 〈 季 贸 盐 /PC BRC) 中 使 用 炭 气 凝 胶 电极 。 

碳化 物 提取 的 碳 材 料 (CDC) 最 近 通 过 不 同 的 实验 得 以 发 展 。 其 孔径 大 小 分 布 紧 
密 且 专门 为 超级 电容 器 的 这 种 应 用 而 开发 。 它 们 并 不 是 来 自 于 前 驱 体 的 活化 ， 而 是 来 自 
于 一 种 过 渡 金 属 ( 例 如， GO 氯 化 反应 的 残渣 。 这 种 方法 生产 的 材料 产量 相当 低 且 最 
终 产 物 必须 进行 认真 地 重新 处 理 以 去 除 残 留 的 氯 离子 ， 这 氯 离子 对 材料 老化 尤为 显著 。 
这 种 材料 的 成 本 相当 高 。 然 而 ， 其 对 超级 电容 器 而 言 ， 是 一 种 极 好 的 模型 材料 。 

工业 用 活性 材料 ”许多 活性 炭 制造 商 目 前 正在 研究 超级 电容 器 的 应 用 。 因 此 ， 大 多 
数 的 公司 都 明白 ， 在 该 领域 中 ， 成 本 和 性 能 是 一 个 碳 材料 成 功 的 两 个 基本 因素 。 市场 上 
可 买 到 的 活性 炭 材料 如 下 : 

木材 基 活 性 炭 。 这 类 碳 材 料 的 体积 比 容量 相当 低 ， 但 很 廉价 。 和 其 他 所 有 的 碳 材料 
一 样 ， 老 化 性 能 与 它们 的 纯度 、 表 面 基 团 等 因素 有 关 。 这 类 活性 炭 采 用 的 是 水 蒸气 进行 
活化 全 z 

椰 壳 基 活性 炭 。 这 是 目前 在 这 个 领域 中 最 常见 的 碳 材料 。 其 很 好 地 平衡 了 孔 容 、 
ESR、 纯 度 和 成 本 之 间 的 关系 ， 它 们 通常 是 用 水 燕 气 活化 。 

石油 残渣 基 活 性 类 (焦炭 、 煤 焦油 等 等 )"” 。 它 们 通常 比 天 然 的 碳 材料 (木材 和 
椰子 ) 具有 更 大 的 电容 。 同 样 ， 价 格 非常 昂贵 ， 而 且 表 面 的 基 团 的 数量 通常 非常 多 ， 
从 而 增加 了 超级 电容 器 的 老化 叹 。 一 些 制造 商 已 经 找到 改善 老化 性 能 的 方法 ， 但 是 这 
类 产品 由 于 其 活化 方式 而 显得 依然 很 昂贵 (AA AAMA ET) 。 

BANGER ER” 1。 这 类 碳 材 料 相 对 不 常见 ， 但 是 可 被 认为 是 椰 壳 活性 炭 和 
石油 残渣 活 性 炭 的 一 种 折 襄 。 这 类 材料 尤为 干净 但 是 其 体积 比 容量 仍然 很 有 限 * 。 

树脂 中 提取 的 活性 炭 〈 例 如 ， 酚 醛 树脂 ) 。 这 是 目前 最 纯净 的 碳 材料 。 它 具有 吸引 
力 的 老化 性 能 、 阻 抗 和 电容 ， 但 是 价格 也 相当 昂贵 。 因 为 其 经 济 性 不 高 ， 它 们 通常 被 超 
级 电容 器 的 制造 商 舍 弃 。 最 受 欢迎 的 一 种 碳 材料 是 来 自 Kuraray Chemicals 公司 的 RP 系 
列 (RPIS 和 RP20)， 其 常 在 一 些 出 版 物 中 被 引用 。 

2. 活性 炭 的 孔径 分 布 的 最 优化 

不 对 称 及 其 影响 “在 一 个 标准 元 件 中 ， 虽 然 阳离子 和 阴离子 并 不 具有 相同 的 尺寸 和 
体积 ， 但 是 对 称 碳 电极 的 使 用 将 导致 不 对 称 电势 的 出 现 。 一 个 由 相同 正极 特征 和 负极 特 
征 〈 厚 度 、 碳 型 号 、 粘 结 剂 等 ) 制备 的 超级 电容 器 电极 ， 在 几何 学 和 化 学 上 完全 相同 ， 
然而 就 电压 而 言 必然 是 不 对 称 的 。 这 个 事实 ， 如 显示 的 那样 ， 可 通过 使 用 一 个 参 比 电极 
来 辨别 正极 和 负极 电压 得 以 清晰 的 证 实 ”。 

这 种 不 对 称 性 强烈 影响 了 电解 液 在 老化 现象 中 的 分 解 ， 对 正极 电压 尤为 显著 。 促 使 
这 种 不 对 称 性 是 一 个 相当 老 的 想法 : 这 个 原理 早 在 1986 年 日 本 的 一 个 专利 中 清晰 地 描 
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述 过 ”': 。 这 个 原理 目的 是 用 来 改善 ESR、 电 容 和 老化 状况 ， 正 如 图 10.6 总 结 的 那样 。 
最 好 的 方法 是 调整 活性 炭 孔径 分 布 适 应 离子 半径 的 大 小 。 
对 Ag/A8g+ 电 压 






容量 优化 的 不 对 称 化 


xf Ag/AgCl 标准 电容 器 (已 不 对 称 ) 


电压 0V 


— € ME 


图 10.6 不 对 称 的 原理 


已 经 提出 了 很 多 方法 来 改善 性 能 : 

1) 采用 相同 的 活性 痰 ， 平 衡 两 个 电极 的 重量 和 /或 体积 来 改善 老化 性 能 。 

2) 采用 不 同 的 活性 痰 使 每 个 碳 电极 的 每 个 孔径 分 布 分 别 适 应 两 种 离子 中 一 种 ， 以 
使 电容 最 大 化 和 降低 ESR。 

3) 调整 每 个 电极 的 每 个 电势 ， 将 老化 最 小 化 。 

4) 前 三 种 方法 结合 使 用 。 

追溯 到 1986 年 的 专利 中 ， 其 目标 是 调整 每 个 电极 的 电压 以 便 在 TEABF,/PC 电解 液 
中 工作 的 超级 电容 器 的 老化 速率 最 小 化 。 这 种 不 对 称 性 的 主要 优势 如 表 10. 1 清晰 所 示 。 

表 10.1 不 对 称 性 对 老化 和 性 能 损失 的 影响 














起 始 性 能 3. 0V/70*C 保持 1000h 后 的 性 能 
电极 厚度 比 ( +/-) 
ESR/Q 电容 /F ESR/Q, 电容 损失 / (% ) 
超级 电容 器 1 1/0. 6 6.5 1. 00 7.4 -5 
超级 电容 器 2 1/1 5.2 1.20 8.9 -30 


为 了 优化 性 能 ， 一 个 有 意义 的 方案 包括 : 选择 具有 适应 每 个 离子 大 小 的 不 同 孔 径 分 
布 的 两 个 碳 电极 ， 在 电解 质 中 使 用 的 标准 化 离子 盐 TEABF, ， 非 溶剂 化 的 离子 (CH), 
N+ 的 大 小 认为 是 在 0.348nm*” ~ 0.40nmU"7, H BF7 的 大 小 在 0.22nm"? ~ 
0.245nmP* 。 表 10.2 显示 了 当 正 极 的 孔径 分 布 比 负极 的 孔径 分 布 低 时 ， 电 容器 的 电容 
值 增加 且 ESR 降低 '”。 交 换 两 个 电极 证 明 电 容 会 降低 而 ESR 会 增加 。 这 些 事实 证 明 在 
离子 大 小 和 活性 炭 孔径 分 布 之 间 存 在 一 个 折 襄 "。 
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表 10.2 孔径 对 体积 容量 和 ESR 的 影响 。 电 极 B 为 最 小 的 PSD 





负极 正极 体积 比 容量 /(F cm-3) ^ ESR/mOQ 
超级 电容 器 1 A B 26.6 24 
超级 电容 器 2 A A 20. 8 23 
超级 电容 器 3 B B 27.5 257 
超级 电容 器 4 B A 18.8 243 


就 这 个 不 对 称 原 则 也 申请 了 很 多 其 他 的 专利 (EPCOS. Maxwell!” 、Nisshin- 
bo") CapXX"'™) Ultratec"! 4E), ， 所 有 的 这 些 专利 都 是 1986 年 那个 专利 的 替代 解 
决 方案 。 

虽然 ， 不 对 称 性 显得 很 有 吸引 力 ， 但 是 ， 这 样 的 两 个 不 同 的 电极 产品 使 其 在 工业 上 
更 加 难以 管理 。 在 这 种 情况 下 ， 就 需要 防 错 法 (poka-yoke) 的 出 现 。 
10.2.1.3 产业 化 超级 电容 器 用 的 工业 活性 炭 

多 年 来 ， 人 们 认为 质量 比 容量 或 体积 比 容量 (与 离子 的 尺寸 和 碳 的 孔径 有 关 ) 与 
Brunauer - Emmet - Teller (BET) 表面 积 (其 数量 与 氮气 分 子 和 同样 的 氮气 分 子 量 下 得 
到 和 孔 容 大 小 有 关 ) 成 比例 的 。 正 如 某 些 作 者 ( Béguin 和 Simon 课题 组 ) 证 实 的 那样 ， 
超级 电容 器 中 使 用 的 离子 (溶剂 化 或 者 非 溶剂 化 ) 的 大 小 总 是 比 氮气 分 子 要 大 。 如 图 
10. 7 和 图 10. 8 所 示 ， 不 论 在 水 系 还 是 在 有 机 介质 中 ， 通 过 氮气 测定 BET 表面 积 和 质量 
比 容量 之 间 不 成 比例 。 
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* H .Shi „Electrochem. Acta 41, 1633-1639 , 1996 , [106]. 
* D. Qu, H.Shi, J. Power Sources 74, 99-107,1998 , [19]. 
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10.7 多 种 活性 类 在 水 系 电解 液 (KOH 30% ) 中 的 
重量 比 容量 和 BET 表面 积 的 关系 (77k，, UO 


如 前 所 述 ， 大 多 数 工业 电极 由 粉末 制造 。 织 构 碳 非常 昂贵 且 密 度 低 ， 用 在 大 型 的 超 
级 电容 器 产品 中 有 一 些 问 题 : 这 样 的 自 支 撑 材 料 与 外 部 终端 的 连接 复杂 上 且 产 生 的 接触 阻 
抗 很 高 。 
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中 的 重量 比 容量 和 BET 表面 积 的 关系 (77k, 氮气 ) 


人 们 提出 了 很 多 关于 活性 炭 超 级 电容 器 在 有 机 介质 中 工作 的 建议 。 其 中 一 个 常见 的 
建议 是 考虑 电极 的 孔径 分 布 和 孔 容 ， 例 如 : 

日 本 Asahi Glass 公司 在 一 专利 中 提 到 将 大 孔 的 孔 容 限制 到 小 于 整个 孔 容 的 10% B 
50% 的 孔 容 必须 是 微 孔 〈 和 孔径 小 于 2nm)") 。 比 表面 积 必须 限制 在 1000 ~ 1500m' g 而 
不 是 Morimoto 等 人 "在 几 年 前 提 到 的 2000 - 2500m'g 。 

Kureha 确认 这 个 界限 范围 是 在 800 ~ 2000m^g  ， 尤 其 倾向 于 在 1050 ~ 1800m*g 1"? , 
许多 Matsushita 的 专利 确定 了 这 样 的 值 ， 为 超级 电容 器 使 用 的 活性 炭 电极 的 BET 表面 积 应 
当 限制 在 1500m?g ”左右 而 不 是 2500m g … 。 这 种 碳 可 以 通过 碱 性 的 氢 氧 化 物 在 低温 
(750 ~850% ) FALAT” 。 

Endo 4& AU 用 活性 炭 得 到 了 很 好 的 结果 ， 其 具有 的 表面 积 低 于 1500mg, RAE 
ARE MEP RAZ (PVC) 前 驱 体 的 碱 活化 得 到 的 ， 其 表面 积 在 700m’ g EH, 
质量 比 容量 和 体积 比 容量 分 别 为 168Fg- 和 148Fem“，”。 这 样 的 结果 可 比 得 上 具有 
2500m’g' BET 表面 积 的 超级 活性 炭 (180Fg ”和 80Fcem“)。 然 而 由 于 材料 密度 的 原因 ， 
体积 比 容量 要 高 一 些 。 

JEOL 已 经 证 明了 经 KOH 活化 的 低 表 面积 活性 炭 (300 ~ 400mg) 具有 同样 的 
Be, 

所 有 的 这 些 结果 都 确认 了 在 有 机 介质 的 电容 值 和 BET 表面 积 之 间 不 存在 比例 关系 : 
而 是 在 碳 孔 径 分 布 和 电解 质 离子 大 小 之 间 存 在 着 一 种 折衷 。 最 近 的 许多 发 表 作 品 都 得 到 
类 似 的 结论 "6 。 然 而 ， 这 类 容量 优化 方法 不 会 降低 超级 电容 器 的 循环 性 能 和 
增加 ESR， 具 有 重要 的 意义 。 

活性 炭 前 驱 体 对 性 能 的 影响 “” 另 一 个 优化 活性 炭 方案 的 专利 是 混合 不 同 物理 化 学 性 
能 的 不 同 活性 炭 """ 。 这 个 概念 的 创意 是 同时 使 用 一 种 可 石墨 化 碳 和 另 一 种 非 石墨 化 
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碳 。 作 者 证 明 从 每 种 碳 分 开 测试 得 到 的 结果 并 没有 混合 这 两 种 碳 的 效果 好 。 结 构 上 的 原 
因 可 以 从 本 质 上 解释 这 个 结果 : 非 石墨 化 碳 具 有 好 机 械 强 度 和 低 的 在 充 放电 过 程 小 的 体 
积 变化 ， 而 可 石墨 化 碳 具 有 很 好 的 容量 密度 但 是 有 大 的 膨胀 系数 。 正 如 Takeuchi 等 
人 "宣称 和 Hahn 等 人 "证 实 的 那样 ， 这 种 膨胀 就 意味 着 嵌入 现象 。 然 后 ， 这 两 种 
碳 的 混合 体 限制 了 膨胀 且 得 到 相当 高 的 体积 比 容量 。 然 而 ， 这 种 膨胀 现象 在 含有 PC 的 
电解 液 中 尤为 显著 ， 而 在 ACN - 基 的 电解 质 中 不 常 发 生 。 确 实 ， 在 锂 离 子 电 池 领 域 中 ， 
PC 舱 入 现象 已 经 被 熟知 了 很 多 年 ， 因 此 严重 限制 了 PC 在 电池 用 电解 液 中 的 应 用 。 另 外 
一 个 可 能 在 电化 学 现象 中 起 作用 是 材料 的 纯度 。Kuraray 提出 了 一 个 关于 重金 属 出 现 的 
严重 问题 ; 这 类 金属 的 含量 如 果 超过 了 50ppm， 就 会 引起 短路 或 产生 自 放电 ， 也 就 
意味 着 在 超级 电容 咽 中 使 用 未 经 任何 特殊 纯化 处 理 的 天 然 活 性 炭 是 不 切实 际 的 。 碱 金属 
是 超级 电容 器 重要 的 杂质 "1。 硫 "” 、 铁 和 锈 ' 也 被 认为 超级 电容 器 的 重要 杂质 。 为 
了 保证 碳 材料 在 很 长 一 段 时 间 内 稳定 的 活性 ，Asahi Glass 建议 通过 由 活性 炭 制备 的 可 极 
化 电极 的 使 用 ， 严 格 限制 铬 、 铁 、 镍 、 钠 、 钊 和 和 氯 化 物 的 含量 。 同 样 ， 灰 分 的 含量 必须 
限制 到 0.5% DR US, 
10.2.1.4 活性 炭 的 粒 径 分 布 及 其 优化 

虽然 颗粒 间 的 孔隙 会 产生 一 些 大 孔隙 ， 但 是 粒 径 分 布 是 强烈 影响 性 能 (例如 ， 体 
积 和 质量 比 容 量 ) 的 重要 参数 。 

这 种 影响 的 良好 案例 如 表 10. 3 R o 

表 10.3 粒 径 对 电极 密度 和 体积 容量 的 影响 
双 电 层 电 容器 平均 颗粒 尺寸 /hm 电极 密度 静电 容量 密度 /( Fem >) 
样品 1 2. 36 0. 924 33.6 





样品 2 8. 64 0. 987 36.0 
样品 3 9.8 0. 983 35.7 

品 4 13. 23 0. 956 34.8 
样品 5 26. 28 0. 913 33.0 


Kuraray "^ 建议 使 用 中 等 粒度 (D50) 限制 在 4 ~ Sum 之 间 的 碳 为 EDLC 的 一 个 极 化 
电极 ,显示 了 良好 的 可 塑性 且 可 实现 高 密度 或 高 容量 电极 的 要 求 。 同 样 ，10% 的 颗粒 
(总 体积 ) ZF 2pm!) 。 

为 了 增加 电极 密度 ， 测 试 了 一 种 含 两 类 粒 径 分 布 不 同 的 活性 炭 混合 物 ， 并 得 到 了 令 
人 关注 的 结果 521 ， 尽 管 在 电极 制造 过 程 中 这 样 的 方案 比较 难以 实施 。 

1. 表面 基 团 影响 性 能 和 解决 方案 

在 工作 过 程 中 容量 下 降 和 阻抗 增加 ， 以 及 自 放 电 是 限制 有 机 电解 液 的 超级 电容 器 市 
场 化 的 三 个 关键 因素 。 关 于 老化 的 文献 比较 少 ， 因 为 在 产业 环境 下 这 类 信息 需要 保密 。 
基于 此 原因 ， 在 科学 杂志 和 专利 中 撰写 一 个 文献 综述 是 具有 重要 意义 的 。 在 这 45 年 间 ， 
基于 在 有 机 介质 中 工作 的 活性 炭 超 级 电容 器 的 研究 ， 本 质 上 都 是 工业 和 学 术 实验 室 合作 
得 到 的 ， 并 且 通 常 都 会 申请 专利 。 
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表面 基 团 对 超级 电容 器 的 性 能 是 正面 影响 还 是 负面 影响 是 存在 争议 的 。 在 水 系 介 质 
中 ， 这 些 基 团 的 存在 是 很 有 必要 的 ， 因 为 它们 可 以 对 整个 电容 贡献 额外 的 可 逆 硒 电容 容 
量 (表面 基 团 的 氧化 还 原 反 应 ) POPPY 。 这 样 的 贡献 最 初 被 Delahay02 5 预料 到 ， 然 
后 在 20 世纪 70 年 代 被 Schultze 和 Koppitz 推广 到 了 水 系 介 质 " 和 有 机 介质 "中 。 

然而 ，Sullivan 等 人 "显示 过 多 的 氧 会 增加 材料 的 阻抗 ， 这 正如 Momma 4$ A 39 
Qiao 等 人 "在 水 系 和 有 机 系 中 所 确认 的 那样 。Kotz 课题 组 也 展示 一 种 先 氧化 然后 在 第 
二 步 还 原 的 玻璃 碳 ， 作 为 唯一 氧化 的 玻璃 碳 ， 其 显示 了 较 高 的 容量 和 较 低 的 电阻 "”。 

在 水 系 介 质 中 ， 酸 性 基 团 是 有 害 的 ” ， 其 原因 如 下 : 

1) 在 低 电 位 下 它们 会 产生 气体 (正如 Mayer 等 人 "所 确认 的 那样 ) ; 

2) 它们 会 严重 缩减 超级 电容 器 的 寿命 "1。 

对 于 在 有 机 介质 中 的 超级 电容 器 ，Morimoto 等 人 "已 经 证 明了 在 工作 过 程 中 电容 
的 降低 与 氧 有 关 ， 活性炭 富 含 的 氧 越 多 ， 释 放 气 体 的 量 就 越 高 (基本 上 电解 水 产生 的 
TA) o Jow 等 人 "证 明了 活性 炭 表面 基 团 的 含量 严重 影响 了 超级 电容 器 的 可 用 电压 窗 
口 。 因 此 ， 在 有 机 介质 中 ， 为 了 抑制 电解 质 分 解 ， 必 须 选 择 贫 氧 碳 ， 更 具体 地 说 就 是 含 


有 人 少量 的 羧基 基 团 。 

根据 Yoshida 等 人 “” 所 述 ， 漏 电流 ， 也 就 是 说 超级 电容 器 自 放电 的 一 部 分 ， 与 表 
面 羧 酸 基 团 的 数量 有 关 。 

2. 自 放电 


根据 Conway 等 人 5 的 理论 研究 ， 有 三 种 自 放 电机 制 : 

1) 如 果 电 容器 〈 或 电池 ) 超过 电解 质 相 应 的 分 解 电 压 上 限 进行 过 充 ， 由 于 过 充电 
流 和 穿 过 双 电 层 直到 变 为 0 连续 不 断 放电 的 缘故 ， 自 放电 就 对 应 于 过 电位 的 自发 下 
降 。 对 应 于 法 拉 第 电荷 传递 反应 的 漏电 过 程 ， 具 有 一 个 与 电压 关联 的 法 拉 第 阻抗 RF, 
与 双 电 层 电容 并 联 工作 ， 其 值 随 着 电压 下 降 而 增加 。 

2) 如 果 电 容器 材料 及 其 电解 质 包 含 的 杂质 在 对 应 电容 器 充电 过 程 中 电势 差 的 电压 
范围 内 可 氧化 或 可 还 原 ， 电 容器 就 会 变 得 在 一 定 程 度 上 不 可 极 化 。 如 果 只 有 很 低 浓 度 的 
杂质 存在 的 话 ， 自 放电 的 氧化 还 原 过 程 就 受 扩散 所 控制 。 

3) 如 果 储 能 装置 具有 内 部 欧姆 漏电 通路 ， 例 如， 由 于 不 完全 封闭 的 双 极 性 电极 或 
电极 间 的 接触 ， 自 放电 会 通过 电 耦 合 效应 发 生 。 

Ricketts 和 Ton - That 将 有 机 介质 中 工作 的 超级 电容 器 的 自 放电 与 充电 过 程 中 ， 从 
离子 堆积 的 区 域 开始 的 扩散 相 联 系 在 一 起 了 "。 

碳 的 氧化 可 以 增加 容量 但 是 会 急剧 加 速 超级 电容 器 的 老化 。 如 我 们 前 面 看 到 的 那 
FÉ. ， 碳 表面 的 官能 团 功能 不 一 ， 取 决 于 电解 质 是 水 系 还 是 有 机 系 。 

为 了 电化 学 应 用 ， 出现 了 许多 针对 碳 表 面 改 性 的 处 理 : 酸 处 理光 "” ， 氧 化 处 
BBP) ey fae eb se) ， 热 处 理 " 引 ， 激 光 处 理 " ， 等 离子 照射 处 理 55"%] ， 抛 光 
处 理 "” ， 溶 剂 中 洗涤 "1 ， 磺 化 后 再 氢化 5?] ， 第 一 步 通 过 氯气 或 溴 气 卤 化 ， 第 二 步 在 
氢气 中 进行 脱 卤 反应 的 处 理 " 等 。 

Hirahara 等 人 "展示 了 一 个 利用 电化 学 的 方法 进行 锂 摊 杂 的 活性 炭 以 减少 容量 的 
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损失 〈 非 固定 方式 和 恒 电 流 充 放电 ) 和 增加 电解 质 的 工作 电压 窗口 。 然 而 ， 没 有 原因 
可 以 解释 这 种 事实 。 同 时 ，Honda 认为 表面 基 团 倾向 于 导致 容量 的 损失 且 提 出 在 氢气 或 
氮气 气氛 下 会 减少 ， 但 是 需 注 意 的 是 ， 氢 气 似乎 比 氮气 更 有 效 (在 氮气 下 ， 经 过 数 小 
时 的 热 解 反应 ， 含 氧 基 团 重 新 形成 ， 而 在 氢气 中 则 为 还 原 表 面 基 团 )52] 。 这 样 的 结果 
已 被 其 他 研究 "所 证 实 : Mitsubishi 认为 表面 官能 团 的 含量 必须 限制 在 0. 5meqg 
AY") | Nippon Oil 认为 用 在 超级 电容 器 中 碱 活 化 的 碳 必 须 在 氧 浓度 是 2000ppm 体积 或 
更 少 的 惰性 气氛 中 进行 热处理 ， 以 获得 一 种 酸性 基 团 的 总 量 为 每 单位 重量 0.2 ~1.2 个 
Ae RO 。Matsushita 的 研究 与 这 样 含量 的 酸性 基 团 一 致 ( 碳 的 表面 官能 团 的 含量 
限制 在 0.37meqg ' P3) 77, 

因此 就 表面 基 团 而 言 ， 活 性 炭 制造 商 为 了 改善 超级 电容 器 的 老化 性 能 ， 而 严格 限制 
了 表面 基 团 的 数量 ， 尤 其 是 酸性 基 团 的 量 ， 然 而 有 机 介质 中 的 寿 电 容 现象 仍然 不 是 理解 
得 很 清楚 。 
10.2.1.5 #5257 

1. 粘 附 力 和 内 聚 力 : 主要 因素 à 

粘 结 剂 必须 结合 两 种 功能 : 在 颗粒 之 间 形 成 强 的 内 聚 力 和 使 电极 粘 附 在 集 流 体 上 。 

1972 年 首 个 EDLC 专利 中 的 某 个 作者 提 到 ， 需 要 解决 的 一 个 主要 问题 是 在 涂 层 和 集 
流体 之 间 获 得 一 个 良好 的 粘 附 力 ， 以 抑制 ESR 的 增加 和 电容 的 降低 091 。 

电极 中 粘 结 剂 的 含量 必须 低 ， 原 因 如 下 : 

1) 必须 保证 颗粒 - 颗粒 之 间 的 接触 和 颗粒 — 集 流体 之 间 的 接触 最 大 化 。 

2) 电解 液 必 须 浸 润 颗粒 : 颗粒 间 的 体积 不 可 以 被 粘 结 剂 阻碍 。 

3) 大 多 粘 结 剂 都 是 绝缘 的 聚合 物 : 电极 中 高 含量 的 粘 结 剂 会 增加 元 件 的 ESR。 

4) 粘 结 剂 是 非 活性 材料 ， 能 够 降低 体积 比 容量 和 质量 比 容量 值 。 

2. 电极 - 集 流 体 界 面 和 现行 解决 方案 

包 覆 技术 仍然 是 实现 目标 最 简单 的 方法 。 在 1988 年 ，Morimoto 等 人 "2 :提出 用 水 系 
PTFE -活性 炭 混合 物 涂 履 集 流体 ， 来 制造 在 有 机 介质 (TEABF,/PC RZ) 中 工作 的 
EDLC。 这 个 专利 被 认为 是 超级 电容 器 的 大 多 数 涂 覆 技术 的 母 版 专利 。 

涂 覆 的 主要 优势 是 控制 电极 的 厚度 和 获得 良好 体积 密度 的 功率 和 能 量 。 后 来 ， 大 多 
数 的 超级 电容 器 制造 商 选择 了 这 样 的 技术 : Matsushita, Maxwell", SAFT'"', 
CEAC0” 、Kureha' 7 等。 然而 ， 这 个 技术 具有 两 个 主要 的 缺点 : 

1) 电化 学 稳定 的 粘 结 剂 的 成 本 (在 水 系 或 有 机 晨 浮 液 中 可 用 )。 

2) 实现 过 程 需要 产生 含有 大 量 溶剂 的 “墨水 ”。 这 种 溶剂 必须 通过 蒸发 去 除 或 者 
真空 去 除 。Maxwell 研发 的 一 种 替代 方法 宣称 其 实施 过 程 只 需要 少量 或 不 需要 溶剂 。 

在 超级 电容 器 中 应 用 最 广泛 的 粘 结 剂 是 PTFE， 因 为 其 具有 高 的 电化 学 惰性 和 能 够 
在 水 系 介质 进行 加 工 "“! 。 电 极 通常 含有 3% ~5% 的 PTFE， 这 种 聚合 物 不 可 挤 压 且 通 
常 具有 纤维 组 织 而 在 扫描 电镜 (SEM) 下 容易 被 观察 到 。 

使 用 涂 覆 技术 的 一 个 可 供 选 择 的 方案 是 采用 能 溶解 在 水 中 的 乙烯 基 或 有 纤维 质 的 粘 
结 剂 ， 例 如 PVA (HEC HEBR) 或 CMC (RARER), Mi, AMARA 
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2.7V 或 2.8V 的 操作 电压 不 匹配 ， 也 就 是 说 ， 大 约 需要 +1.3V 的 标准 氢 电 杖 的 电压 
(SHE) 。 例 如 ， 研 究 清晰 表明 CMC 会 在 此 电压 下 分 解 ” 。 通 常 地 ，CMC 不 会 单独 使 
用 而 是 与 丁 莱 橡 胶结 合 使 用 (SBR) ™ 

为 了 获得 超级 电容 器 电极 ， 聚 酰 亚 胺 是 一 个 有 趣 的 选择 ， 其 必须 在 高 温 下 工作 
(例如 ， 结 合 离子 液体 使 用 )。 然 而 ， 这 种 聚合 物 难以 使 用 (通常 在 有 机 溶剂 中 以 树脂 
形式 ) 且 极 其 昂贵 。 此 外 ， 这 个 过 程 需 要 对 有 机 溶剂 进行 蒸发 和 特定 后 续 处 理 ， 后 面 
这 种 粘 结 剂 的 优势 是 具有 非常 良好 的 热 稳定 性 和 化 学 惰性 ， 因 此 ， 相 比 其 他 粘 结 剂 可 在 
更 高 温度 (40000) 下 除去 气体 。 

表 10. 4 比较 了 不 同 粘 结 剂 的 老化 性 能 。 采 用 的 电解 质 是 1M Et, NBF,/PC， 隔 膜 采 
用 的 是 聚 丙烯 。 在 0~2.8V, RH LA 的 恒 电流 充电 /放电 。 如 表 10. 4 所 示 ， 粘 结 剂 在 
更 高 的 温度 下 进行 干燥 ， 使 粘 结 剂 的 阻抗 和 容量 在 整个 工作 时 间 内 保持 稳定 。 

510.4 粘 结 剂 对 老化 性 能 的 影响 (Vamish 和 Rickocoat 是 聚 酰 亚 胺 型 粘 结 剂 ) 179: 








me" 热处理 温度 初始 性 能 2. 8V 循环 3000 次 后 的 性 能 
(低压 下 的 温度 ) /CC — AF 内 阻 /Q 电容 /F 内 阻 /Q 
日 本 宇 部 的 U - Varnish A 400 15.3 0. 52 14.5 0. 59 
Rikacoat SN20E 的 
350 15.4 0.51 14.7 0. 56 
Shin ~ Nihon Rika 
HARER Varnish, 330 15.2 0. 50 14.6 0. 52 
N7525 
维生素 120 14.3 0. 65 9.3 1. 12 
聚 乙烯 醇 120 14.4 0.66 8.4 1.34 


就 纤维 素 而 言 ， 其 阻抗 显著 增加 且 容 量 降低 ，PVA 的 性 能 最 差 。 粘 结 剂 的 配方 在 
评估 超级 电容 器 电化 学 性 能 方面 起 着 关键 性 的 作用 。 然 而 ， 目 前 使 用 的 CMC， 具 有 低 
廉 的 成 本 和 涂 覆 工艺 的 可 用 性 ， 在 水 系 介质 中 使 用 CMC 可 以 避免 废气 的 管理 问题 。 此 
外 ， 许 多 类 型 的 CMC 已 经 为 不 同 的 应 用 进行 了 开发 ， 然 而 ， 与 使 用 这 样 的 产品 相关 的 
一 个 主要 问题 是 需要 维持 一 个 特定 的 pH 范围 〈 通 常 在 5 ~7) ， 进 而 维持 一 个 良好 的 机 
械 稳定 性 。 因 此 ， 在 理论 上 ， 这 样 的 pH 值 会 阻止 碳 材料 含有 过 多 酸性 基 团 "'” 。 然 而 ， 
CMC 的 化 学 改 性 ， 例 如 ， 通 过 嫁接 铵 盐 以 取代 钠 盐 可 以 改变 pH 范围 ， 以 便 碳 和 粘 结 剂 
之 间 更 好 的 作用 。 例 如 ，Hitachi 证 明 PTFE 和 羟 烃基 纤维 素 的 混合 物 比 CMC AR ZH 
吡咯 烷 酮 在 电解 质 中 更 加 稳定 '” 。 最 近 ，Zeon Corporation (具有 改善 粘 附 力 的 SBR 型 
粘 结 剂 ) 和 JSR - Micro (为 锂 离子 电池 和 超级 电容 器 所 用 的 新 型 聚 丙 烯 酰胺 粘 结 剂 ) 
已 经 研发 了 新 型 水 系 粘 结 剂 。 

Aii, Qu’? 的 研究 表明 容量 与 碳 材 料 在 水 系 电 解 质 的 润 湿性 有 关 ， 这 种 润 湿 性 取 
决 于 表面 存在 的 官能 团 类 型 。 可 润 湿性 特别 有 助 于 增加 用 于 制造 电极 的 碳 和 粘 结 剂 之 间 
AR 7 o 

替代 涂 覆 的 一 种 方法 是 挤 压 。 这 种 方法 的 优势 是 对 糊 料 采用 加 压 从 而 实现 大 幅度 限 
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制 溶剂 的 使 用 〈 有 机 或 水 系 ) 。 这 类 聚合 物 ， 除 了 PTFE 和 聚 酰 亚 胺 以 外 ， 都 可 单独 挤 
压 或 在 处 理 溶剂 中 挤 压 。 其 充电 倍率 通常 相当 高 (活性炭 至 少 80% ) 且 可 轻易 地 获得 
很 高 的 厚度 。 

因此 就 粘 结 剂 而 言 ，PVDF' [采用 有 机 溶剂 , 例如 N - 甲 基 -2- 吡 咯 烷 酮 
(NMP), FASE (DMSO), WAN (THF) 等 ] 和 PTFE (水 系 或 乙醇 悬浮 液 处 
理 ) 都 是 CMC 和 PVA 粘 结 剂 的 非常 好 的 备用 选项 。 
10.2.1.6 导电 添加 剂 

正如 在 此 章节 开头 提 到 的 那样 ， 像 活性 炭 一 样 的 活性 物质 并 不 是 导电 性 很 好 的 材 
料 。 在 1972 年 ，Zykov 等 人 "建议 向 含 活性 炭 的 聚合 物 浆 料 中 添加 炭 黑 以 改善 EDLC 
电极 的 导电 性 : 这 个 专利 是 现存 所 有 使 用 涂 覆 和 挤 压 技术 专利 的 基础 。 

为 了 降低 其 ESR， 通常 很 有 必要 添加 一 种 能 够 改善 活性 炭 电极 导电 性 的 合适 材料 。 
已 经 开发 的 导电 添加 剂 有 多 种 ， 如 炭 黑 " … ， 介 和 孔 谈 黑 [Ketjenblack (FRM) ], Z 
燃 黑 ， 碳 唱 须 ， 碳 纳米 管 ， 天 然 石 墨 或 人 造 石墨 ， 金 属 纤 维 (如 铝 或 镍 纤维 ) ， 金 属 颗 
粒 等 。 导 电 材 料 的 平均 粒 径 范围 在 1/5000 ~ 1/2， 鼎 具 优 势 ， 尤 其 是 与 活性 炭 的 平均 粒 
径 一 样 大 时 ， 即 171000 ~ 1/109 , 

PERM (Ketjenblack) 和 乙 烽 黑 ， 是 两 种 通常 首选 的 炭 黑 类 型 ， 虽 然 这 两 种 炭 黑 
有 轻微 的 不 同 "”。 通 过 气 化 作用 制备 的 某 些 炭 黑 具 有 大 量 的 中 孔 ， 炭 黑 是 反应 的 副 产 
物 (例如 ，Ketjen EC600 Ketjen EC300, Printex E = 在 2006 年 ，Wissler 对 石 
墨 和 碳 材料 的 全 面 分 类 进行 了 综述 "” 。 

炭 黑 具 有 导电 性 且 已 经 在 聚合 物 工程 和 电化 学 工业 上 得 到 了 广泛 应 用 ， 主 要 用 于 电 
导 率 的 改善 。 其 由 球形 颗粒 组 成 (初级 颗粒 ) ， 直 径 在 10 ~75nm， 然 后 形成 50 ~ 400nm 
大 小 的 团聚 体 〈 熔 融 初 级 颗粒 ) 。 当 团聚 体 均 匀 分 散 且 与 基体 混合 后 ， 就 形成 一 个 紧凑 
的 一 维 、 二 维 或 三 维 的 导电 网 络 。 谈 黑 通常 非常 纯净 (97% ~99% 的 碳 ) 且 被 认为 是 
非 晶 态 的 。 然 而 ， 其 微观 结构 却 与 石墨 类 似 。 

通常 地 ， 对 导电 添加 剂 的 要 求 如 下 : 

1) 良好 的 导电 性 ; 

2) 可 接受 的 耐 腐蚀 性 ; 

3) 高 纯度 ; 

4) 廉价 ; 

5) 高 导热 性 ; 

6) 尺寸 稳定 性 和 机 械 稳 定性 ; 

7) 重量 轻 且 易于 处 理 ; 

8) 存在 多 种 物理 结构 ; 

9) 易于 加 工 成 复合 材料 。 

到 目前 为 止 ， 只 有 痰 黑 被 超级 电容 器 制造 商 选 作 导 电 添 加 剂 ， 考虑 到 它们 的 需求 ， 
这 样 的 碳 材 料 是 一 个 很 好 的 折 中 选择 。 然 而 ， 如 果 CNT 和 碳 纳米 纤维 的 成 本 降低 、 纯 
度 增加 ， 它 们 将 是 很 有 前 景 的 材料 。 
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炭 黑 对 体积 比 容量 、 质 量 比 容量 和 ESR 的 影响 如 图 10.9 和 图 10. 10 rz 7 。 然 
而 ， 不 管 导 电 添 加 剂 的 含量 多 少 ， 电 极 的 厚度 对 ESR 都 有 严重 的 影响 。 考 虑 这 个 事实 ， 
大 多 数 为 功率 用 途 而 制备 的 电极 的 厚度 在 100pm 左右 (50 ~ 120pm)。 


Csg/(Fg-) 





C MUR 8 tt (0) CAU A Hit (%) 
a) b) 


图 10.9 不 同 倍率 下 a) 质量 比 电容 和 b) AR EEA RE TE De Fe T Bo P ORC Ar ice EDI Mira 


10.2.2 电解 液 

市 场 上 存在 着 各 种 各 样 的 电解 液 。 
时 效 分 析 与 溶剂 或 盐 有 紧密 联系 。 毒 
性 、 导 电 性 和 热 稳定 性 是 电解 液 的 重要 
参数 。 
10.2.2.1 电解 液 对 性 能 的 影响 

超级 电容 器 中 储存 的 能 量 与 施加 电 
压 的 平方 成 比例 。 这 个 电压 通常 受 限 于 
整个 系统 的 电化 学 稳定 窗口 。 对 于 一 个 
固 - 液 系统 ， 这 个 参数 不 仅 受 限 于 盐 和 
溶剂 的 电化 学 稳定 性 ， 也 受 限 于 电极 的 
劣化 。 

因为 储 能 原理 中 所 决定 的 ， 电 解 液 
强烈 影响 了 超级 电容 器 的 性 能 。 电 解 液 可 改善 ESR 和 电容 值 ， 且 在 老化 过 程 中 产生 气 
PP? 。 为 了 弄 清 电解 液 的 影响 ， 而 电解 液 是 一 个 具有 受 限 的 离子 热 动 力学 系统 。 通 常 
地 ， 在 电极 保持 稳定 的 情况 下 ， 电 解 液 就 是 超级 电容 器 的 最 大 限制 因素 。 

电解 液 的 关键 参数 是 导电 性 、 电 化 学 稳定 性 〈 即 老化 性 能 ) 、 热 稳定 性 和 安全 性 
( 即 毒性 ) 。 

1. 导电 性 

电解 液 的 导电 性 能 与 离子 浓度 、 离 子 迁 移 率 、 溶 剂 或 溶剂 混合 物 以 及 温度 有 关 。 

2. 离子 及 其 浓度 范围 

选择 盐 的 首要 标准 就 是 使 获得 的 电解 液 具 有 良好 的 导电 性 。 因 此 ， 在 超级 电容 融 
中 ， 阳 离子 通常 是 季 狠 盐 离 子 ， 其 在 溶剂 中 具有 良好 的 溶解 性 和 导电 性 ， 且 具有 高 介 电 


电导 素 /(S cm!) 





图 10. 10 ESR (等 效 串 联 阻抗 ) Re 
(电子 阻抗 ) 及 电极 电导 率 随 乙 抉 黑 含 量 
变化 的 曲线 。R. 和 电导 率 通 过 四 点 法 测 得 
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常数 。 这 样 的 阳离子 比 碱 性 阳离子 更 好 ， 可 避免 在 偶尔 过 载 的 正极 上 ， 可 能 产生 碱 金 
属 ， 进 而 导致 电极 钝 化 。 此 外 ， 相 比 Li/Li* ， 这 样 的 阳离子 还 原 电 位 非常 低 ， 这 为 电解 
液 提供 了 一 个 很 宽 的 稳定 范围 。Peter 45 AU 指出 使 用 玻璃 碳 作 为 工作 电极 ，25% 下 ， 
稳定 的 负极 四 乙 铵 在 二 甲 基 甲 酰胺 (DMF) 中 可 获得 一 个 电压 , 约 -3Vvs td AH oe Ha 
极 ( -2.96V/Ag/AgCl, -2.78V/ENH, 0.26V/Li/Li+), Bj AXE A [R] HJ Ha E EARE 
Gib BI EG TBE), FEO ERAGE, RN; 离子 通常 被 还 原 成 烷 
烃 类 ， 即 三 烷 基 上 胺 。 常 引用 的 阴离子 是 BF; . ClO; ., PF; 和 SO,CF; 。 这 类 离子 通常 具 
有 相对 较 大 尺寸 (除了 BF, )， 其 阳极 稳定 性 为 以 下 顺序 : PF; >BF; > SO,CF; > 
ClO; 。 另 外 一 段 最 常用 的 盐 是 Et NBF, (四 乙 基 四 氛 硼 酸 铵 或 TEABF,) FIEt, MeNBF, 
(三 乙 基 甲 基 四 氟 确 酸 贸 或 TEMABF, ) Asahi Glass" 研究 了 不 同 的 盐 ， 且 提出 了 用 
Et, MeNBF, 代 替 Et, NBF, ， 因 为 Et, MeNBF, 的 介 电 常数 要 高 一 些 。 表 10. 5 总 结 了 四 种 不 
同 溶剂 (PC, DMF, y - 丁 内 酯 和 ACN) 中 的 离子 导电 性 。 
表 10.5 有 机 电解 液 (1M, 250) 的 电导 率 (mS/cm) 
电解 液 碳酸 丙烯 脂 (PC) y- TAH (GBL) PÆ Mk (DMF) Ziff (AC) 


LiBF, 3.4 7.5 22 18 
Me, NBF, A3 2.9 7.0 10 
Et, NBF, 13 18 26 56 
Pr, NBF, 9.8 12 20 43 
Bu, NBF, 7.4 9.4 14 32 

LiPF, 5.8 11 21 50 
Me, NPF; a9 3.7 11 12 
Et, NPF, 12 16 25 55 
Pr, NPF; 6.4 11 19 42 
Bu, NPF, 6.1 8.6 13 31 

LiClO, 5.6 11 20 32 

Me, NCIO, 2.9 3.9 7.8 7.7 
Et, NCIO, 11 16 24 50 
Pr, NCIO, 6.3 11 17 35 
Bu, NCIO, 6.0 8.1 12 27 
LiCF,50, 1.7 4.3 16 9.7 

Me, NCF; SO, 9.0 14 24 46 

Et, NCF, SO, 11 15 21 42 

Pr, NCF,S0, 7.8 11 15 31 

Bu, NCF; SO, 5.7 7.4 11 23 

Et, MeNBF, 15 = = 60 


TE: 加 粗 字体 为 EDLC 中 三 种 最 常用 的 电解 液 。 
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BF, 








TEABF,) 中 ， 溶 液 的 导电 率 要 高 ” ， 因 此 使 用 Et, NBF, 溶 解 DO BF 4 
. 在 ACN 作为 电解 液 就 快速 推广 开 来 。 日 本 工业 界 偏好 用 PC $E 

电容 器 的 寿命 要 低 于 ACN 电解 液 的 寿命 ， 这 表明 了 溶剂 会 对 CX : 

元 件 的 寿命 有 影响 。 

定性 ，Japan Carlit 研制 了 螺旋 形 盐 〈 见 图 10. 11)。 然 而 ,这 样 的 电解 液 比 标准 1M TE- 
ABF,/ACN 电解 液 更 贵 ， 尽 管 在 性 能 上 占 优势 ( 见 表 10.6). 


相对 于 其 他 溶剂 ， 在 ACN 溶剂 (55 ~ 58mS em ^, 1M 
代 ACN， 因 为 ACN 具有 毒性 。 目 前 ， 基 于 PC 电解 液 的 超级 
目前 ， 为 了 提供 比 Et,NBF, 更 高 的 浓度 和 更 高 的 电化 学 稳 图 10.11 REI Pah 
表 10.6 相对 PC 基 电 解 液 ， 螺 旋 形 盐 对 电解 液 性 能 的 提升 














电导 率 /(mS cm -1) 长 期 可 靠 性 
电解 液 m 溶剂 Nun wr ag 20C 时 首次 300h 后 的 电容 下 降 
容量 /F BAF (%) 
1 SBP - BF, PC 2.50 20. 41 1. 53 1.53 1.41 9.0 
3 PSP - BF, PC 2.50 19. 11 1.45 1.55 1. 44 deal 
5 TEA - BF, PC 0. 69 11. 21 1.31 1.57 1.34 14.8 
6 TEMA - BF, PC 1. 80 16. 15 1.45 1.55 1.30 16.2 
7 TMI - BF, PC 2.50 20. 27 1.08 1.58 0. 68 57.1 


关于 盐 的 浓度 ，Zheng 和 Jow 48 
出 超级 电容 器 的 工作 电压 与 电解 液 中 盐 
的 浓度 成 比例 。 另 一 方面 ， 为 了 使 系统 
的 比 能 量 最 大 化 必须 要 求 一 个 最 小 的 浓 
BE ( 见 图 10.12) 。 

Maxwell 证 实 了 这 样 一 个 结果 : 
0. 1MEt, ABF,/ACN 电解 液 中 ， 产 生 的 





容量 为 103Fg”， 而 在 1.4MEts ABF,/ 094 5 678107 2 3 4 5678 10° 
ACN 中 的 容量 升 高 到 166Fg P, 盐 浓度 /M 

本 书 中 所 有 数据 是 在 室温 下 得 到 图 10. 12 ”储存 的 能 量 与 盐 浓 度 及 放电 
的 。 然 而 ， 对 于 大 多 数 应 用 ， 超 级 电容 电流 的 关系 (2 ~1000mA) 


器 使 用 的 温度 范围 是 -30 ~ 70°C, XF 
宽 温 度 范 围 应 用 ， 超 级 电容 器 的 使 用 温度 需要 在 -40 ~ 80Y 这 个 范围 内 。 

昌 然 浓度 限制 与 温度 密切 相关 ， 但 是 在 应 用 过 程 中 ， 保 持 超级 电容 器 中 电解 液 中 的 
盐 在 应 用 温度 范围 内 不 出 现 结晶 是 很 重要 的 。 

表 10.7 为 一 些 盐 在 两 个 温度 下 〈 室 温和 - 40°C) 的 状态 。 虽 然 常 温 下 ， 在 ACN 中 
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TEABF, 的 浓度 限制 很 高 (多 于 1.5M)， 当 盐 的 浓度 是 1M 时 ， 盐 开始 在 - 40Y 
we. 
410.7. -40YC 下 不 同 浓度 的 盐 的 结晶 状态 以 及 2S%C 时 的 电导 素 





条 件 -40% 下 的 结晶 状态 25°C 时 的 电导 率 / (mS/cm) 
盐 / 浴 剂 (M) 0.9 1.0 1.5 2 0.9 1.0 1.5 2 

TEABF, / Z Jil a 是 是 结晶 54 57 64 未 完全 

溶解 

EtMe, NBF,/ Z Hif f T f 结晶 49 50.9 59.7 63.8 

EtMePNBF,/ Zi ”未 测 [5 f 否 未 测 55.5 64.5 67.8 
未 完全 ”未 完全 

TEABF, /PC 是 是 13.6 14.0 
4 结晶 结晶 溶解 AR 
EtMe, NBF,/GBL ES 28 E E 不 确定 KME 20.8 22.5 


iE: 表 10.7 中 加 粗 的 值 表示 不 同 测试 条 件 下 标准 电解 液 问 题 。 


这 个 研究 显示 非 对 称 的 盐 可 提供 一 个 较 宽 的 温度 范围 ， 且 可 以 提高 其 浓度 极限 。 当 
然 ， 盐 结晶 与 溶剂 和 盐 之 间 的 相互 作用 密切 相关 。 

对 于 标准 电解 液 ， 浓 度 在 1 ~1. 5M 并 不 是 很 显著 。( 图 10. 13 的 组 合 来 自 参 考 文献 
[204，208] ) 。 






1 Sox / (mS cm!) 


+ J.P. Zheng.T.R. Jow, J. Electrochem.Soc. 144, pp 
2417-2420, 1997.[208]. 








4 ê = M.Ue,K,Ida,S. Mori , J.Electrochem. Soc. 141, pp 
26 2989-2996, 1994 [204], 
e 
- ee T =.) © 2 Wop wa fo re 
0 0.5 1 LS 2 2.5 
浓度 /mol L) 


图 10. 13 不 同 浓度 的 PCZTEABF4 电 解 液 在 25% 时 的 电导 率 


超级 电容 器 是 一 个 功率 器 件 ，ESR 性 能 是 其 中 一 个 重要 的 参数 。 然 而 ， 整 个 元 件 的 
阻抗 不 仅仅 与 电解 液 电导 率 有 关 。 如 图 表 10. 8 所 示 ， 仅 有 部 分 阻抗 与 电解 液 的 电导 率 
有 关 。 
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表 10.8 2S'C 时 电导 率 对 质量 比 功率 和 比 能 量 的 影响 


电导 率 (mS/ 
Muta, 体积 比 能 基 。 ABUL, mtu, ja 





电容 (参考 em !), 25°C 
电解 液 BE (BY: 25€ (BH: BE (SH, 2590 (Be, I") 
100/ ACN) (245 
100/ACN) 100/ ACN ) 100/ ACN) 100/ ACN) 
100/ ACN ) 
PC/TEMABF, 1 M 100 81 100 81 84 27 
ACN/TEABF, 1M 100 100 100 100 100 100 


此 外 ， 电 解 液 ， 尤 其 是 其 中 的 盐 ， 是 超级 电容 器 成 本 的 一 个 主要 部 分 。 

综合 考虑 ， 大 多 数 公 司 将 TEABE,/PC 或 ACN 电解 液 的 浓度 限定 到 1M。 

3. 溶剂 

选择 溶剂 的 标准 取决 于 以 下 几 点 : 

1) 溶剂 对 电极 的 电 活 性 物种 或 电极 材料 的 响应 能 力 。 

2) 溶剂 的 介 电 常数 (溶剂 的 介 电 常数 a) 和 极 化 度 。 单 个 原子 或 原子 基 团 的 极 化 度 
是 这 样 一 个 概念 : 在 人 磁场 作用 下 ， 原 子 或 原子 基 团 的 行程 m des 于 做 场 。 这 个 概念 与 电 
和 荷 密度 有 关 。 负 载 集中 于 一 点 的 集中 度 越 高 ， 极 化 就 越 小 ， 这 与 扩散 电荷 截然 相反 。 

3) 溶剂 电化 学 窗口 的 稳定 性 ”!。 这 个 参数 取决 于 所 选 的 共 和 系统 中 存在 或 产生 
的 杂质 。 因 此 ， 在 许多 系统 下 ， 痕 量 的 氧气 和 水 是 非常 有 害 的 。 在 这 种 wi F, mD OG 
源 偶 极 子 的 现象 可 能 会 干涉 系统 纯粹 的 电化 学 行为 ， 因 此 ， 会 限制 溶剂 - ds AR ETT Fou 
MUT. 

A EUIS ZEUG. BR A EH OTRA I KR: 

1) 具有 高 介 电 常数 (和 水 相近 ，e, 2 78). nof pe JE CA, p, A BLOX 
盐 、 碳 酸 乙烯 酯 (EC，s 289.1) 和 PC (PC, e, 269). 

2) 具有 低 介 电 常 数 但 是 具有 一 个 强大 的 施主 特征 的 溶剂 ,例如 ， 醚 类 、 二 甲 氧 基 
Ze (DMF, e, 27.20) 和 THF (THF, e, 27.58), 

3) 具有 中 等 介 电 常数 的 质子 惰性 溶剂 ,例如 ，ACN (ACN, s, =36.5) 和 DMF 
(DMF, e, 237), 

4. 电化 学 稳定 性 和 老化 现象 

电解 液 使 用 的 一 个 重要 参数 是 盐 和 溶剂 的 电化 学 稳定 性 。 

正如 在 许多 研究 下 中 证 明 的 那样 ， 开 路 电压 (OCV) 接近 3~3.2 V vsli/li', 
这 取决 于 工作 电极 : 活性 炭 并 不 具有 相同 的 O0CY ， 这 取决 于 表面 基 财 的 含 基 和 类 型 ， 

5. 离子 和 溶剂 的 电化 学 稳定 性 

了 全 和 着 E 与 杂质 以 及 这 种 溶剂 的 dali 或 阳极 电位 密切 相关 ” o 

良 基 的 氧气 和 水 对 许多 有 机 电化 学 系统 非常 有 沉 。 在 这 种 情况 下 ， 无 源 偶 极 减少 
e 可 干涉 纯粹 的 电化 学 系统 是 会 限制 溶剂 - 盐 系 统 的 电化 学 稳定 性 。 

要 用 作 溶 齐 ， 其 电化 学 电位 必须 比 超级 电容 帮 的 仿 移 电位 要 宽 ， 旨 必须 控制 杂质 的 

nes ”这样 的 影响 如 图 10. 14 和 图 10. 15 pass 1 M TEABF,AACN 中 水 的 仿生 可 严重 影 


A 
11 


272 ”超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 


响 电解 液 的 电化 学 稳定 性 “| 。 


电流 /(LA cm~?) 





电压 /V( 相 对 Ag/Ag*) 
图 10.14 含有 14ppm 水 的 1 M TEABF, 电 化 学 稳定 区 窗口 
(3. 8V)。 纯 乙 膊 的 理论 稳定 窗口 为 5.9V 


Ha / (uA cm 2) 





电压 /V( 相 对 Ag/Ag*) 


图 10.15 含有 40ppm 水 的 1 M TEABF4 电 化 学 稳定 区 窗口 (2.7V) 
一 些 常 见 的 溶剂 如 图 10. 16 Bra”, HOAc I——— —3À 
离子 也 具有 电化 学 稳定 性 。 这 个 参数 NN 


C3 H4Cl i———— ——— —H 


非常 重要 ， 且 为 了 限制 电解 液 的 分 解 必 须 ae SL — —  —3Àà 





考虑 这 个 参数 。 并 
Jow 等 人 已] 已 经 发 表 了 一 个 完整 的 研 Mee sae ee 

究 来 证 明 这 个 对 于 许多 四 元 络 合 阳离子 盐 HMPA | 一 -一 一 一 

溶解 在 EC/DMC (WRP) (1:1 混 a 

合 ) 溶剂 中 ， 作 为 超级 电容 器 非 水 电解 液 NMED 

的 重要 参数 ( 见 图 10. 17)。 THE ————— —À—À 
6. 电解 液 引 起 的 老化 i a 
如 果 电解 液 是 纯 的 且 其 稳定 性 高 的 话 ， ww Lu ul uuu 

只 有 与 其 他 超级 电容 器 元 件 相互 作用 才 会 -T S e) 


使 电解 液 分 解 。 如 前 所 讨论 ， 对 于 活性 类 图 10 16 opp ERI. (vs Fe /Fo). 
来 说 ， 一 种 最 重要 的 电解 液 降解 是 通过 吸 。 用 光滑 己 电 极 在 10uAZnm2 电 流下 通过 估 
收 水 以 及 表面 基 团 (尤其 是 酸性 基 团 ” ) 。 安 法 测 得 。 氧 化 还 原 电压 通过 其 他 参 
产生 的 。 如 果 超 级 电容 器 的 电压 高 于 比 电极 测 得 [2201 
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| om ELMeN* wwmiPr3MeN Seem Ets MeN * 





| 一 一 Bu3MeN 二 一 PriMeN * 
| — — Bu4MeN *—9— Me; EtN * 





45 5 55 6 65 7 15 ENEMY. 0 "T 
EIV (HX Li) EN (相对 Li) 
a) b) 
图 10.17 负极 a) 和 正极 b) 在 含 络 合 离子 的 ECZDMC (1:1) 电解 液 中 的 限制 电压 ， 通 过 GC 
(玻璃 碳 ) 作为 工作 电极 ，50pA/cm 作为 截止 电流 。a) 中 的 阳离子 为 1M 的 
Et;MeN*, b) 中 的 阴离子 为 1M 的 PF6 。 扫 描 速率 为 5mV/s。 参 比 电极 : Li。 对 电极 : Pt 


2.37" ~2.5V'") ， 这 种 相互 作用 就 会 旦 指数 增长 。 由 于 相互 作用 的 结果 ， 会 产生 气体 
E ESR 会 因为 活性 炭 和 隔膜 的 毛孔 阻塞 或 电极 降解 而 增加 。 隔 膜 可 带 来 其 他 杂 
质 ™'。 为 了 使 超级 电容 器 具有 高 寿命 、 高 容量 和 低 的 阻抗 ， 干 燥 隔 膜 也 是 一 个 重要 的 
jpg om, 

在 电解 液 中 ，BF; 离子 与 吸收 的 水 在 正极 活性 炭 上 反应 ， 通 过 电解 过 程 ， 产 生 高 频 
(HFs) ， 然 后 ， 质 子 在 PC 的 分 解 反应 中 充当 了 催化 剂 。 

类 似 地 ，H;,0 离子 迁移 到 负极 产生 和 氧气， 从 而 增加 了 漏电 流 。 这 样 ， 电 化 学 反应 
发 生 倾向 于 产生 气体 。 

Ufheil 4& AU? EBA PC 可 被 分 解 成 二 氧化 碳 和 丙酮 ， 特 别 是 在 电池 中 作为 溶剂 的 时 
f. Kotz 等 人 "分 析 基 于 PC 电解 液 (1 M TEABF,/PC) 的 超级 电容 器 在 运行 过 程 中 
产生 的 气体 ， 这 个 研究 表明 对 于 2. 6V 的 工作 电压 ， 产 生 的 气体 由 丙烯 、CO 、C0,; 和 和 氢 
气 组 成 。 这 些 数据 已 经 在 2000 年 由 Asahi Glass ZS)" 提 到 过 。 这 个 工作 被 Naoi 等 
人 52 确认 过 ， 他 们 在 单元 上 施加 2.5 ~ 4. 0V 的 电压 ， 单 独 表征 了 从 在 PC 基 的 电解 液 
工作 的 活性 炭 正 极 和 负极 产生 的 特征 气体 和 水 。 作 者 也 在 系统 中 检测 到 这 些 气体 ， 且 通 
过 原始 过 程 的 发 展 〈 见 图 10.18), ， 都 显示 了 两 个 电极 产生 的 气体 是 不 同 的 。 确 实 ， 正 
极 产 生 了 一 定 百分比 的 丙烯 、 乙 烯 、CO 和 少量 的 氢气 ， 而 负极 仅仅 只 有 CO, fI CO FE 
放 。 作 者 在 3V 的 工作 电压 下 也 观察 活性 炭 上 面 石 墨 烯 表层 的 剥落 现象 ( 见 图 10. 19) 
这 个 剥落 现象 伴随 着 氢气、CO 和 C0,; 气 体 的 产生 。 作 者 认为 CO 和 C0, 源 于 活性 炭 表面 
基 团 的 分 解 ， 而 C0, 也 产生 于 PC 的 氧化 过 程 。 氧 气 产生 于 剩余 水 的 电解 作用 。 

Kurzweil 和 Chwistek ”提出 了 许多 理论 来 解释 ACN 基 电 解 液 的 分 解 : 

1) 作者 认为 在 超级 电容 器 工作 的 过 程 中 有 ACN 气体 、 水 蒸气 和 乙烯 出 现 。 

2) 通过 移 除 乙烯 ， 烷 基 铵 阳离子 会 在 高 温 下 分 解 。 
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乙烯 









b) 





气体 


ie ito pe 





E 正极 
Se d 


WAR 
图 10.18 浮 充 测试 中 a) 正极 和 b) 负极 电极 隔 室 中 产生 的 气体 的 组 分 和 比例 
浮 充 测试 采用 H 型 单元 ，4.0V，60 忆 充电 50h 


TAME Be fa BUR EAR A 

而 形成 SEI 腊 状 膜 层 
(5.6V vs Li/Li*) 
正极 :CO.CO， 
负极 :H>,COCO。， 
vj 









活性 物质 从 集 流 体 表面 剥落 
(5.0V vs Li/Li*) 
活性 炭 表 面 测 落 








(4.8V vs Li/Li') | 
H5. CO,CO, | i 
| i i — > 
2.5V 3.0V 3.5V 4.0V 


单元 已 全/ 


图 10.19 在 单元 电压 区 间 内 影响 EDLC PC 基 电 解 液 失 效 的 主要 因素 
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3) 氢 硼 酸根 是 氢化 物 、HF 和 硼酸 衍生 物 的 来 源 。 

4) 氢气 产生 于 水 的 电解 和 羧 酸 的 氟 化 作用 。 

如 前 所 述 ， 超 级 电容 器 工作 过 程 中 会 产生 气体 。 气 体 的 量 取决 于 盐 和 溶剂 : H, 
是 ACN 基 超 级 电容 器 在 其 寿命 结束 后 的 主要 气体 且 来 自 于 电化 学 反应 。 在 不 稳定 操作 
下 ，H, 会 源源 不 断 地 增加 。C0 出 现在 开始 的 时 候 且 在 不 稳定 操作 下 也 会 源源 不 断 地 增 
加 ,但 是 CO 的 含量 相对 于 H, 要 低 。PC 基 超 级 电容 器 的 寿命 范围 要 比 ACN 基 的 超级 电 
容器 单元 的 寿命 范围 短 三 倍 。 正 如 Naoi 课题 组 所 确认 那样 ，CO 是 在 PC 基 超 级 电容 器 
工作 中 产生 的 主要 气体 。 尽 管 PC 的 毒性 更 低 ， 但 是 PC 基 单 元 因为 会 释放 CO， 而 具有 
更 危险 的 老化 现象 。 

因此 ， 为 了 不 泄漏 ， 在 有 机 电解 质 中 工作 的 超级 电容 器 必须 机 械 地 抵制 内 压 的 增 
加 。 为 了 解决 这 个 技术 问题 ， 市 场 上 的 主要 厂家 注册 了 不 同 的 解决 方案 ， 其 可 分 为 以 下 
的 5 种: 

1) 针对 元 件 中 的 气体 由 内 到 外 下 散 的 解决 方案 。 已 经 测试 了 方案 有 换 向 阀 、 
ZU OR. Sak Rua, 

2) 为 了 压缩 元 件 中 的 气体 使 用 的 解决 方案 ,例如 ， 吸 气 材料 。 

3) 为 了 加 固 元 件 的 解决 方案 ,通过 特 厚 的 盖子 或 罐头 来 实现 。 

4) 针对 减少 气体 的 产生 而 使 用 化 学 试剂 的 解决 方案 。 这 种 方法 在 将 来 会 变 得 很 
成 熟 。 

5) 针对 控制 元 件 开 口 的 解决 方案 ， 是 通过 不 可 首 的 膜 或 排 气 塞 来 实现 ，” 。 最 后 
这 个 方案 具有 一 个 主要 的 缺点 : 这 个 元 件 不 能 重新 再 用 且 电 解 液 还 会 泄漏 。 

人 们 也 已 经 提出 了 很 多 减少 电解 液 分 解 的 方案 。Honda"” 在 2007 年 已 经 开发 了 一 个 
含有 诸如 硅 酸 盐 或 碳酸 盐 的 固体 抑 酸 剂 的 PC 基 电 解 液 。 这 种 试剂 是 在 正极 上 使 用 。 这 个 
专利 的 作者 宣称 通过 阻塞 H* ,减少 PC 的 分 解 是 可 能 的 ， 进 而 导致 产生 的 气体 受 限 ， 从 
而 增加 超级 电容 器 的 寿命 。 表 10. 9 概括 了 抑 酸 剂 对 超级 电容 器 的 起 始 和 结束 性 能 的 影响 。 

表 10.9 这 些 样品 中 的 碳 是 通过 碱 性 活化 的 。 正 极 中 有 无 抑 酸 添加 剂 的 首次 和 最 后 的 性 能 




















抑 酸 剂 含 量 ”首次 内 阻 自 放 电 1000h 后 的 ” 电容 保持 ”产生 气体 
首次 电容 /Ff Me 
/(wt% ) /mQ / (96) 电容 /F 3/ (6) 的 量 /ml 
样品 1 5 3 1873 92 1752 93.5 32 
样品 2 10 3.1 1775 94 1668 94 18 
样品 3 15 3.5 1676 95 1576 94 8 
样品 4 30 4 1380 96 1300 94.2 2 


这 些 结果 显示 抑 酸 剂 的 百分比 含量 与 产生 气体 的 体积 成 反比 。 然 而 ， 容 量 的 损失 并 
不 是 很 显著 ， 但 是 在 活化 剂 存 在 的 时 候 ， 开 始 的 容量 下 降 得 很 剧烈 《具有 3096 的 抑 酸 
剂 时 ， 容 量 从 1873F 降 到 1380F， 降 低 了 5% ) 。 这 个 数据 表明 酸 是 气体 产生 的 源头 ， 但 
容量 下 降 并 不 与 酸 的 种 类 有 关 。 而 且 由 于 能 量 密度 是 关键 性 因素 ， 因 此 ， 这 样 的 数据 对 
于 工业 应 用 是 相当 局 限 的 。 抑 酸 剂 似乎 可 以 对 自 放电 有 积极 的 影响 ， 这 意味 着 酸 是 通过 
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电化 学 反应 而 产生 。 

在 2008 年 ， 同 一 作者 提出 使 用 荃 甲 酸 钠 或 葵 甲 酸 钾 作 为 抑 酸 剂 以 限制 电解 液 的 分 
解 "” 。 其 影响 与 少量 的 HF 出 现 有 关 ， 这 将 会 进一步 生成 NaF 或 KF 和 葵 甲 酸 。 作 者 认 
为 形成 的 酸 是 吸附 在 活性 炭 表面 而 在 整个 系统 中 并 不 活跃 。 图 10. 20 和 图 10.21 概述 了 
这 个 专利 中 报道 的 结果 。 


-e- 碱 性 活化 的 碳 一 茶 甲 酸 钠 | 
100 |-------- A 碱 性 活化 的 碳 一 苯 甲 酸 钾 











e 


—e- Wii ALI RAE FF BOR 








6 
S 98|-------- -m- jk Gs Ae RE See E s A 碱 性 活化 的 碳 一 苯 甲 酸 钊 
x ^ 40 -m- 蒸汽 活化 的 碳 一 葵 甲 酸 钠 
或 i 30 上 ME 
x ei aa 
HO 10 }----------- P= #------------ 
0 10 20 30 40 5 0 10 20 30 40 50 
添加 量 /(wt%) 添加 量 /(wt%) 
图 10.20 ” 葵 甲 酸 盐 的 含量 对 电容 降低 的 影响 10.21 碱 性 活化 的 碳 和 蒸汽 活化 的 


碳 中 葵 甲 酸 盐 对 气体 产生 的 影响 

一 方面 ， 这 些 数据 显示 酸 是 在 超级 电容 器 运行 过 程 中 产生 的 。 另 一 方面 ， 这 些 化 学 
物种 是 气体 产生 的 源头 ， 因 为 抑 酸 剂 的 出 现 减 少 了 产生 气体 的 体积 。 综 上 所 述 ， 避 免 在 
单元 工作 过 程 形 成 气体 是 一 条 有 前 景 的 可 行 之 道 。 

7. 热 稳定 性 和 性 能 

如 前 所 述 ， 电 解 液 会 影响 超级 电容 器 的 性 能 〈 能 量 和 功率 密度 ) 。 文 献 中 显示 的 大 
多 数 数据 都 是 在 常温 下 得 到 。 对 于 大 多 数 应 用 ， 超 级 电容 器 使 用 的 温度 范围 是 -30 ~ 
TOC 。 对 于 宽 温 度 范围 应 用 ， 超 级 电容 器 的 使 用 温度 需要 在 -40 ~80 人 这 个 范围 内 。 

虽然 电解 液 的 导电 性 随 着 温度 的 升 高 会 增加 (20%C ; 70Y ) ,但 是 温度 的 范围 通常 
是 没有 问题 的 ， 然而， 在 电解 液 之 间 存 在 着 严重 差异 。 例 如 ， 不同 温度 下 的 Ragone 图 
证 实 了 这 种 影响 (ILE 10. 22)。 
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图 10.22 两 种 尺寸 大 小 相同 的 超级 电容 分 别 使 用 两 种 不 同 电解 液 
(1M TEABF,/ACN, 1.8M TEMABF/PC) 在 不 同 温度 下 的 Ragone 图 
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碳酸 二 甲 酯 / 环 丁 砚 或 PC — 基 电 解 液 的 温度 范围 和 导电 性 可 通过 氟 苯 添加 剂 和 
EMPyrBF, 盐 〈 乙 基 — 甲 基 吡 咯 烷 酮 所 硼酸 盐 ) 的 使 用 而 得 到 改善 。 
对 于 非 水 基 商 业 化 的 超级 电容 器 ，- 40°C 代表 了 典型 的 额定 低温 操作 极限 5 。 采 
用 水 系 电解 液 的 超级 电容 器 额定 的 操作 温度 可 低 到 -50Y ; 然而 ， 由 于 更 有 限 的 最 大 工 
作 电 压 ， 其 表现 出 了 较 低 的 能 量 密度 。 因 此 ， 为 了 使 目前 的 超级 电容 器 在 航天 航空 电子 
设备 中 得 到 应 用 ， 除 了 其 余 的 电子 系统 以 外 ， 它 们 需要 特别 的 热 控制 ， 因 为 大 多 数 的 太 
空 电子 设备 都 要 能 够 在 至 少 -55C 条 件 下 能 够 工作 。 超 级 电容 器 的 表征 已 经 扩展 到 
了 -40 这 个 界限 ， 主 要 是 研究 基本 的 电极 过 程 和 表征 漏电 现象 “”“  。 这 些 数据 显示 
了 元 件 在 -40 下 性 能 是 可 接受 的 ， 为 更 低温 度 下 面 的 操作 留 下 了 可 能 '“ 。 然 而 ， 由 
于 在 商业 应 用 中 超级 电容 器 的 溶剂 (PC BK ACN) 具有 相对 较 高 的 凝固 点 ， 使 超级 电容 
器 在 低 于 这 个 温度 限 的 数据 非常 缺乏 。 在 改善 电解 液 性 质 中 最 重要 的 挑战 是 设计 具有 低 
熔点 的 电解 液 配方 ， 使 其 在 低温 下 保持 足够 的 离子 电导 率 和 使 在 低温 下 随 着 溶剂 粘度 增 
加 的 ESR 最 小 化 。 一 些 有 机 溶剂 具有 优越 的 物理 化 学 特征 ”1 ( 见 表 10. 10) : FH ER FH IRR 
(MF), 、 乙 酸 甲 酯 (MA) 、 乙 酸 乙 酯 (EA) 和 二 氧 戊 环 (DX). 
表 10.10 有 望 用 作 低温 电解 液 的 溶剂 





溶剂 WEBLA/CC) WC) MEEME) 黏度 /(cP) 
H,C—C=N Zit -45.7 81. 60 37.5 0.345 (25 ) 
? 
— 100 32 8.5 0.319 (291€) 
uc o C mmn 
? 
-98 56.9 6. 68 0.38 (20T ) 
HC zug 


- 83.6 77.1 6.0 0.426 (25Y ) 


No -95 78 7.3 0.6 (20%) 


混合 物 的 导电 性 已 经 在 不 同 温度 下 测试 过 且 与 标准 ACN - 基 电 解 液 对 比 过 。 这 类 
混合 物 能 在 低 到 -55 习 的 低温 下 面 显示 非常 好 的 结果 ( 见 图 10. 23 ) 。 然 而 ， 高 温 测 试 
和 浮 点 测试 还 没有 在 这 些 电解 质 上 面 测 试 过 。 

为 了 找到 比 ACN 更 宽 温度 范围 的 电解 液 ， 提 出 了 其 他 混合 物 ( 见 图 10. 24)", 

在 高 温 下 ， 导 电 性 能 对 高 功率 应 用 更 有 利 。 然 而 ， 老 化 通常 会 加 速 ， 因 温度 的 原因 
电化 学 反应 变 得 更 加 活跃。 

在 极限 应 用 中 ，ACN 可 在 80Y 使 用 。 高 于 这 个 温度 ， 可 使 用 PC 基 的 电解 液 ， 但 是 
严重 影响 了 其 老化 现象 ， 如 果 仅 仅 是 在 高 温 下 面 应 用 的 话 ， 其 他 溶剂 可 用 做 PC 的 替代 
vn, 例如 ， 环 丁 砚 或 EC。 

对 于 更 宽 的 温度 范围 ， 离 子 液体 可 能 是 一 个 解决 方案 ， 下 面 我 们 将 会 描述 。 
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图 10.23 电解 液 在 低温 下 的 电导 率 随 温度 的 变化 ， 并 与 标准 电解 液 1M TEABF;/ACN 对 比 
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图 10.24 不 同 溶剂 体系 (加 入 了 1M TEMABF,, EC: 碳酸 亚 乙 酯 。 
DMC; 碳酸 二 甲 酯 。DEC: RREA) 的 比 电 导 率 随 温度 的 变化 曲线 


毒性 R y- TAME EDLC 电解 液 的 一 种 有 前 景 的 溶剂 , 但 是 y - 丁 内 酯 
(GBL) 的 毒性 是 值得 怀疑 的 ， 因 为 其 可 成 为 y- HET (CHB) 的 引发 剂 。 在 将 来 ， 
GBL 可 能 是 一 种 受 控 制 的 物质 。 

许多 常用 的 溶剂 以 及 其 毒性 见 表 10. 11。 


表 10.11 EDLC 电解 液 用 的 部 分 溶剂 的 可 燃 性 、 毒 性 及 闪 点 


闪 点 FE/ (©) 沸点 BP/ (©) 毒性 
Zi (ACN) 5 81. 6 Xn 
3- HEA (MPN) 66 165 Xi 
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( 续 ) 
AL FP/ (©) 沸点 BP/ (©) 毒性 
丙 且 (PN) 6 97 T 
TH (BN) 16 116 T 
WRN KN (PC) 123 242 > Xi 
碳酸 亚 乙 酯 (EC) 150 248 Xi 
碳酸 二 甲 酯 (DMC) 18 90 = 
供 酸 二 乙 酯 (DEC) 25 126 = 
FETE BEI (DMF) 57 153 T 
戊 酮 (2PN) 7 102 Xi 
HZA (MEK) =3 80 Xi 
戊 内 酯 (GVL) 96 207 Xi 
y- FB (GBL) 104 206 Xn 
FARE ET fi] (MPK) 7 102 Xi 
甲酸 中 酯 (MF) -19 32 Xn 
甲酸 乙 酯 (EF) -20 54 
ZAR CHG CEA) -4 77.1 Xi 
乙酸 甲 酯 (MA) -10 56.9 Xi 
ME (DES) 246 246 — 
- 甲 基 砚 (DMS) 143 238 

Mf J (SL) 177 285 Xn 
- 氧 成 环 (DX) -6 78 Xi 


ve: T， 有 毒 ;， Xn， 有害 的 ; Xi， 和 刺激 性 ; 一， 没有 危险 。FP 和 BP nDMA, FPAK PRI, BP AE [35 C Sy 
PR, OC SFP <21% ，BP >35% ， 高 度 可 燃 。21% <FP<61C, BP>35T, nR, FP>61C, ， 可 多 

10.2.2.2 液态 电解 液 及 其 存留 的 问题 

如 前 面 表格 所 示 ，ACN 的 两 个 主要 问题 是 其 低 闪 点 和 毒性 。 这 就 是 为 什么 大 多 数 
超级 电容 嚣 制造 商 设 计 他 们 的 单元 时 要 避免 在 工作 过 程 发 生 电 解 液 泄漏 的 原因 。 制 造 商 
已 经 做 了 很 多 努力 来 限制 单元 中 电解 液 的 量 以 避免 单元 机 械 破 坏 时 的 液体 泄漏 。 尽 管 这 
种 技术 在 发 展 ，ACN 在 日 本 仍然 不 被 接受 。 鉴 于 日 益 增 长 的 环境 约束 ， 为 了 替代 ACN 
作为 电解 液 溶剂 和 /或 改善 PC 基 超 级 电容 器 的 性 能 ， 并 考虑 到 已 经 完成 的 很 多 优化 ， 
例如 spiro 盐 或 TEMBF, 的 使 用 的 话 ， 许 多 研究 已 经 得 以 了 实施 (尤其 在 日 本 )。 结 果 ， 
并 没有 发 现 适 当 的 ACN 替代 物 ， 尤 其 是 在 导电 性 "” 和 热 稳定 性 以 及 电化 学 稳定 性 结合 
Jing Egg Us SER EHE REC ACN 混合 物 已 经 被 测试 旦 就 导电 性 而 言 这 将 变 
得 很 有 前 景 ， 然 而 ， 并 不 能 忽视 ACN 的 潜在 限制 。 如 前 所 述 ， 高 导电 性 液体 电解 
质 的 一 个 主要 问题 是 低 闪 点 值 。 为 了 提高 这 个 第 ， 研 究 者 们 开发 了 阻 燃 剂 ” ,但 是 这 
个 解决 方案 仍然 没有 得 到 工业 化 。 
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10.2.2.3 离子 液体 电解 液 

纯 的 离子 液体 (没有 任何 添加 剂 ) 已 经 被 测试 用 作 超 级 电容 器 的 电解 液 s 。 这 样 
的 电解 液 具 有 不 需要 溶剂 、 在 宽 的 温度 范围 内 保持 稳定 而 且 还 不 易 燃 等 特点 。 不 幸 的 
是 ， 其 导电 性 通常 低 于 基于 PC 溶剂 的 电解 液 25] 。 一 些 离子 液体 ， 例 如 ， 烷 基 咪 唑 四 
RUM (RT EMIBF, ^9 以外) 或 N- 丁 基 -N- 甲 基 吡 咯 烷 酮 -二 (= SR 
Bt) Wie (PYR TFSI) 显示 了 高 的 电化 学 稳定 性 唆 - 加 ] WP, Le AER 
馏 而 难以 纯化 ”1。 重 要 的 是 超级 电容 器 的 寿命 与 电解 液 的 纯度 密切 相关 1。 这 就 
导致 了 这 类 产品 的 成 本 急剧 上 升 ， 进 而 不 太 适合 工业 化 应 用 。 然 而 ， 这 类 新 型 的 电解 液 
可 以 作为 良好 的 示 踪 剂 以 确认 数字 模拟 的 结果 ， 可 以 用 以 证 明 离 子 的 溶剂 化 并 不 是 储存 
能 量 所 必需 的 2% 。 此 外 ， 它 们 可 以 在 高 温 下 使 用 ”1 。 

因此 ， 离 子 液体 相对 于 PC 基 或 ACN 基 电 解 液 价格 比较 昂贵 ,但 是 这 类 电解 液 可 找 
到 应 用 市 场 ， 如 在 高 温 下 或 在 低 功率 密度 但 须 在 高 电压 下 工作 中 应 用 (如果 纯 度 够 高 
的 话 ) 。 离 子 液体 已 经 被 用 作 盐 在 有 机 溶剂 中 进行 了 测试 P%] ， 如 图 10.25 Pra, mi 
个 非常 有 趣 的 研究 已 致力 于 这 类 混合 物 ， 且 在 增加 ACN - 基 电 解 液 “或 无 ACN 溶剂 的 
电解 液 的 导电 性 上 已 得 到 了 令 人 关注 的 结果 "1。 
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图 10.25 活性炭 基 的 超级 电容 器 在 [(CeHias )3P(CyyHo9) ] [TGN]/ACN 25% , 
有 机 以 及 酸性 电解 液 中 的 循环 伏 安 曲 线 (5 mV s~!) 

在 日 本 ,通过 Nisshinbo 公司 和 日 本 无 线 电 公司 之 间 的 合作 ， 已 经 可 以 得 到 这 样 的 产 
品 ( 单 体 和 模块 )”””"  。 这 类 产品 ， 采 用 的 是 DEMEBF, (N, N -二 乙 基 -N- 甲 基 - 
N- (2 - 甲 氧 乙 基 ) IRRE), CAER T HERNE PC 基 电 解 液 更 好 的 性 能 ”” 。 
10.2.2.4 固态 电解 质 

固态 电解 质 的 主要 优势 是 在 制造 过 程 中 ， 将 电解 液 和 隔膜 浓缩 到 同一 种 材料 中 。 考 
虑 到 电解 液 中 不 能 含有 任何 的 电化 学 杂质 ， 许 多 固态 电解 质 的 研究 关注 在 低 电 压 的 碱 性 
体系 上 ， 以 避免 水 的 分 解 。 

超级 电容 器 是 功率 应 用 的 装置 。 虽 然 在 具有 碱 性 PVA 电解 质 的 水 系 介质 中 得 到 
了 有 意义 的 结果 ， 但 是 有 机 介质 全 固态 超级 电容 器 并 没有 显示 具有 吸引 力 的 结果 ， 尤 其 


第 10 章 产业 化 趋 级 电容 器 的 制造 ”28] 








是 低温 下 导电 性 的 原因 ( 和 离子 液体 一 样 ) 和 离子 在 电极 中 低 饱 和 率 。 然 而 ， 低 电压 
微型 超级 电容 器 在 数字 电子 产品 中 找到 了 其 应 用 方向 ”” ， 因 为 其 不 需要 大 功率 且 比 微 
型 电池 电压 管理 更 容易 。 固 态 电解 质 的 超级 电容 器 产品 可 从 AVX (BestCap) 公司 购 得 。 

基于 这 些 原因 ， 这 样 的 电解 质 并 没有 在 大 型 的 超级 电容 器 市 场 上 得 到 应 用 。 
10.2.3 隔膜 
10.2.3.1 隔膜 的 要 求 

隔膜 的 要 求 有 电化 学 稳定 性 〈 高 纯度 和 材料 的 电化 学 稳定 性 ) 、 高 孔隙 率 、 高 热 稳 
定性 和 对 电解 液 的 化 学 惰性 。 此 外 ， 隔 膜 在 超级 电容 器 中 是 一 个 非 活性 材料 ， 隔 赣 的 厚 
度 尽 可 能 地 薄 且 成 本 一 定 要 低 。 然 而 ， 其 最 小 尺寸 为 下 面 的 原因 所 限制 : 

1) 自由 的 碳 颗粒 会 引起 电化 学 短路 的 风险 ， 这 可 能 会 使 两 个 电极 接触 (高 自 放电 
或 短路 ) 7, 

2) 机 械 强度 以 便 缠绕 过 程 顺利 进行 。 
10.2.3.2 纤维 素 隔 膜 和 聚合 物 隔 膜 

理论 上 ， 如 果 超 级 电容 器 电极 之 间 的 距离 可 以 保持 的 话 ， 电 极 可 不 需要 隔膜 就 可 以 
工作 所” 。 实 际 上 ， 维 持 这 样 的 装置 不 发 生 短路 是 相当 不 可 能 的 。 合 适 的 超级 电容 器 隔 
膜 已 经 进行 了 大 量 的 研究 。 通 常 地 ， 这 样 的 隔膜 在 锂 离子 隔膜 (30% ~ 50% ) 中 算是 
非常 多 孔 的 (多 有 50% ， 可 高 达 80% ) ， 处 在 45% ~ 90% 的 范围 内 。 然 而 ， 当 多 和 孔 隔 
膜 孔隙 率 太 高 ， 在 超级 电容 器 中 也 就 需要 更 多 的 电解 液 ， 因 此 成 本 也 就 更 高 。 在 隔膜 成 
本 、 电 解 液 的 量 以 及 由 隔膜 引起 的 阻抗 之 间 存 在 一 个 折衷 。 主 要 组 成 为 溶剂 - 纺 纱 纤维 
素 或 再 生 纤维 素 纤维 的 纸 质 隔膜 通常 用 作 超 级 电容 器 的 隔膜 。 图 10. 26 显示 了 这 样 的 一 
个 由 纤维 素 纸 制备 的 纤维 素 隔 膜 。 这 样 的 隔膜 最 初 是 为 铝 电解 电容 器 所 开发 的 。 





js 





k 100m 


图 10.26 Batscap 公司 EDLC 用 标准 纤维 素 隔膜 ( x 1000 扫描 电镜 图 ) 
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隔膜 的 厚度 范围 在 15 ~ 50pm。 这 种 材料 的 密度 相当 低 (小 于 0.85)。 由 于 大 型 电 
市场 的 存在 ， 隔 膜 的 价格 相当 低 且 具有 相当 高 SERE (纤维 素 的 纯度 ) 。 然 而 ， 有 必 
要 干燥 隔膜 以 避免 在 超级 电容 器 中 水 的 污染 ”” 。 干 燥 过 程 可 通过 热 脱 气 或 丙酮 洗涤 
433), Siena eps 与 电压 的 平方 成 比例 增长 ， 因 此 在 电极 材料 的 改善 
上 具有 相当 大 的 活性 。 由 于 传统 的 活性 炭 电 极 材料 的 电压 上 限 大 约 为 2.5 ~2.7V， 那 么 
电极 的 操作 电压 it 了 发 展 。 当 纸 质 隔膜 在 至 少 3 V 的 高 电压 工作 时 ， 就 会 发 生 
氧化 变质 ， 进 而 导致 其 强度 的 下 降 ， 还 可 能 导致 纸 质 隔膜 的 撕 裂 ~ 。 因 此 ， 纸 质 隔膜 
nee 为 在 如 此 高 的 电压 下 工作 的 EDLC 的 隔膜 。 

这 就 是 许多 聚合 物 隔膜 得 以 发 展 并 商业 化 的 原因 5 : 

1) 纤维 素 隔膜  。 这 种 隔膜 由 一 种 能 够 溶解 在 电解 液 中 材料 形成 。 在 超级 电容 
器 中 ， 当 隔膜 被 电解 液 浸润 以 后 ， 这 种 材料 就 溶解 在 了 电解 液 中 《〈 见 图 10. 27) 

2) 玻璃 纤维 隔膜 。 纤 维 的 尺寸 通常 在 1~4hm A, HAA 7096 ~ 90% 的 孔隙 率 。 
这 样 的 隔膜 的 厚度 高 于 30pm， 特 别 是 为 了 避免 短路 ” 。 基 于 玻璃 纤维 更 薄 的 隔膜 的 
开发 采用 了 一 种 粘 结 剂 ， 例 如 ， 聚 酰胺 '” ， 在 纤维 之 间 将 其 烙 合 在 一 起 。 

3) 多 孔 聚 丙烯 薄膜 “| ( 见 图 10.27)。 这 样 的 隔膜 主要 为 锂 离子 电池 使 用 开 
发 。 大 多 数 这 样 的 隔膜 没有 足够 多 的 孔 来 维持 EDLC 的 低 ESR。 

4) 具有 mineral charges 的 聚 乙烯 隔膜 也 被 开发 用 来 提高 耐 热 性 〈( 见 图 10. 27) 

5) 多 层 隔膜 。 在 标准 的 聚合 物 隔膜 上 ， 通 过 静电 纺 丝 沉积 了 一 层 超 薄 的 纤维 





图 10.27 不 同 材料 制 成 的 商业 超级 电容 器 隔膜 的 SEM 图 : a) Celgard 2500 (RINKS), 
b) NKK TF40 (纤维 索 ) c) Solupor 14PO1A (1554) Fh M), 
d) Gore 11267985 -3 (GE ug Zo) s 。 所 有 的 比例 尺 都 是 2nm (T. L. Wade， 博 十 论文 ) 
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状 团聚 体 。 超 细 纤 维 组 成 的 超 细 纤 维 状 团聚 体 层 的 平均 纤维 直径 为 1pm 或 更 少 。 这 个 
过 程 避免 了 电极 间 的 短路 发 生 。 

6) 由 热塑性 树脂 和 纸浆 纤维 制 成 的 隔膜 。 这 种 隔膜 除了 具有 离子 渗透 性 、 气 
体 渗 透 性 或 液体 渗透 性 以 外 还 具有 优良 的 机 械 强 度 。 然 而 ， 与 纤维 素 隔 膜 相 比 ， 其 成 本 
相当 高 。 

7) PTFE 隔膜 (Gore, JL 10. 27)。 

8) 聚 酰 亚 胺 隔膜 |”。 由 于 具有 高 的 耐 热 性 ， 聚 酰 亚 胺 可 用 作 高 温 下 应 用 的 隔膜 。 
然而 ,这样 的 隔膜 的 成 本 相当 高 且 只 有 在 很 小 的 市 场 上 才 被 考虑 。 

9) 为 了 更 高 的 耐 热 性 而 含有 Ti0, 的 聚 酰 亚 胶 薄 膜 ” 和 芳香 族 聚 酰 亚 腕 纤维 和 纤 
维 素 纤维 的 混合 物 的 隔膜 。 

T. L. Wade 在 超级 电容 器 的 隔膜 上 进行 了 一 些 有 意义 的 工作 ” ， 其 得 到 的 结论 
如 下 : 

1) 隔膜 是 高 功率 超级 电容 器 阻抗 的 主要 贡献 者 〈 造 成 大 于 整个 阻抗 30% 阻抗 ， 其 
调查 了 四 种 商业 化 的 隔膜 ) 。 

2) 在 超级 电容 器 电阻 和 隔膜 厚度 之 间 存 在 着 一 个 合理 的 线性 关系 〈 通 过 改变 一 个 
单元 中 隔膜 的 数量 得 以 证 明 ) o 

3) 超级 电容 器 的 阻抗 是 电压 函数 。 

4) 电极 可 能 通过 电解 液 损耗 和 其 他 可 能 的 反应 影响 隔膜 的 阻抗 。 


10.3 单元 的 设计 


单元 设计 已 经 得 到 了 大 量 研究 。 设 计 与 目标 市 场 和 成 本 效率 紧密 联系 。 组 装 过 程 如 
后 所 述 。 

这 部 分 致力 于 描述 各 种 商业 化 超级 电容 器 的 单元 设计 。 考 虑 到 目标 市 场 ， 描 述 了 元 
件 的 分 析 情 况 。 

首先 ， 由 于 它们 应 用 和 结构 的 原因 ， 区 分 小 型 元 件 〈 扣 式 ) 和 大 型 元 件 (容量 高 
于 300 ~500F) ， 是 很 重要 的 。 

这 些 单 元 的 封装 存在 三 个 主要 的 过 程 : 

1) 灌注 (potting)( 铝 电解 电容 器 过 程 )。 堆 释 和 绕 线 过 程 是 卷 绕 而 成 的 ， 同 时 配 
有 和 针 型 连接 器 且 整 个 系统 放 在 一 个 圆柱 形 的 铝 套 管内 。 两 种 最 受 欢迎 的 几何 结构 是 轴 向 
引线 来 自 圆 柱 体 的 每 个 圆 形 面 的 圆心 ， 或 两 根 径 向 引线 或 极 耳 在 一 个 圆 面 上 。 在 旋转 操 
作 之 前 ， 放 置 一 个 丁 基 橡胶 垫 片 在 项 盖 的 项 部， 其 中 壳 体 开口 是 折 私 上 且 按 压 在 垫圈 内 部 
的 ， 以 形成 一 个 有 效 的 密封 系统 。 封 装 过 程 是 在 与 电解 液 和 一 个 电极 在 电容 器 工作 时 相 
同 的 电压 下 进行 的 ， 因 此 当 超 级 电容 器 串联 时 ， 必 须 注意 隔绝 每 一 个 电容 器 。 在 这 种 超 
级 电容 器 中 需 提 供 安全 排 气孔 ， 以 便 超 级 电容 器 可 以 以 一 种 受 控 制 的 方式 减缓 过 度 的 压 
力 ， 这 称 之 为 排 气 〈vetting) ， 其 被 认为 是 一 种 失效 模型 。 排 气孔 可 以 作为 一 个 橡胶 圈 
在 项 盖 上 安装 或 作为 一 个 模 组 狭 缝 刻 在 钠 辟 上。 每 一 个 电容 器 通气 孔 的 压力 是 可 预测 
的 ， 且 通常 设计 在 大 约 7atm 或 更 高 的 压力 下 发 生 。 对 于 小 型 电容 器 而 言 ， 其 许可 电压 
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往往 更 高 。 在 电容 器 排 气 后 ， 电 解 液 可 能 蒸发 出 来 直到 电容 器 的 电容 减 小 。 通 常 地 ， 这 
样 的 超级 电容 器 具有 高 的 ESR 且 性 能 并 不 是 很 好 。 这 个 技术 很 适合 用 于 电子 应 用 的 小 
型 超级 电容 器 。 这 样 的 元 件 将 在 后 面 进行 详 述 。 

2) 套 管 和 盖子 通过 碾 压 、 卷 曲 或 具有 垫圈 的 套 简 来 封装 ， 以 保证 气 密 性 和 避免 电 
极 与 套 管 和 盖子 相连 而 引起 的 短路 。 这 个 过 程 与 前 面 的 类 型 相 比 性 能 较 好 。 气 密 性 高 且 
非常 适用 于 大 型 超级 电容 器 。 这 个 技术 已 被 Maxwell、Nesscap、LS Cable 等 公司 所 接受 。 

3) 套 管 和 盖子 通过 胶粘剂 封装 且 每 个 部 分 都 连接 到 一 个 电极 。 在 这 种 情况 下 ， 胶 
粘 剂 起 了 两 个 作用 : 保证 空气 和 水 的 密封 性 以 及 胶粘剂 可 以 使 这 两 个 部 分 绝缘 。 这 种 设 
计 已 被 Batscap 申请 了 专利 。 

10.3.1 小 尺寸 元 件 

小 型 元 件 专门 致力 于 电子 应 用 ， 作 为 可 焊接 在 电子 卡片 上 的 元 件 : 公用 事业 电表 的 
无 线 通讯 ， 制 动 器 的 能 量 系 统 ， 内 存 板 的 备用 电源 和 通信 用 的 无 线 基站 的 电源 品质 。 这 
样 的 元 件 也 可 用 于 次 级 市 场 的 音频 系统 (5 ~ 15F) ， 笔 记 本 电脑 的 电源 管理 ， 玩 具 的 储 
能 系统 ， 移 动 电话 LED 灯 的 电源 系统 和 其 他 便携 式 用 途 (小 于 1F， 薄 单元 ) 。 这 类 市 
场 的 主导 者 是 Panasonic, NEC - Tokin, Elna, Seiko, Korship, Cooper Bussmann, Alu- 
mapro, CapXX, Shoei Electronics, Smart Thinker, Nichicon, Nippon Chemicon, Vina, 
Vishay, Rubycon 等 公司 。 

除了 移动 应 用 中 的 新 技术 ， 即 发 展 轻薄 的 单元 之 外 ， 这 类 元 件 市 场 的 需求 仍然 很 
高 ， 但 是 技术 可 以 认为 更 加 先进 。 能 量 密度 和 功率 密度 不 再 是 关键 性 因素 。 

这 类 元 件 可 具有 两 种 外 形 : 

1) 扣 式 单元 : 外 形 与 扣 式 电池 类 似 ( 见 图 10. 28)。 

2) 卷 绕 型 单元 : 通常 地 ， 容 量 比 扣 式 单元 的 容量 要 高 一 些 。 这 样 的 元 件 外 观看 起 
来 像 电解 电容 器 和 介质 电容 器 ( 见 图 10. 29)。 


4556 


套 管 


内 部 元 件 (电容 器 ) 





橡胶 垫圈 
终端 
图 10.28 EN/EP Panasonic 扣 式 图 10.29 HW/HZ Panasonic 卷 绕 型 
单元 构造 [6] (人 金 电容 器 ) ATEO ( 金 电 容器 ) 
10.3.2 大 型 单元 


对 于 大 型 单元 的 构造 现在 并 没有 一 套 标准 ( 尽管 标准 化 正在 进行 中 ) : 每 一 个 制造 
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商 对 其 单元 的 设计 取决 于 内 部 发 展 及 其 性 能 的 优化 。 

这 类 器 件 由 2 种 典型 的 类 型 : 

1) 高 功率 型 单元 ， 致 力 于 功率 应 用 ， 例 如 ， 车 辆 混合 动力 和 城市 交通 。 

2) 静态 应 用 的 能 量 单元 ， 如 不 间断 电源 (UPS), 
10.3.2.1 高 功率 型 单元 

主要 的 高 功率 型 单元 制造 商 有 Batscap (法 国 ) Maxwell Technologies (美国 )、 
Nesscap (韩国 ) 和 LS Mtron (韩国 )。 功 率 应 用 要 求 尽 可 能 小 的 ESR， 单 元 设计 尽 可 能 
简单 化 。 

其 中 最 重要 的 一 个 因素 是 时 间 常 数 。 这 个 常数 等 于 电容 值 乘 以 ESR (整个 阻抗 或 
RsDC 直流 阻抗 或 ESR) 。 对 于 这 种 单元 ， 时 间 常 数 小 于 1s。 

10. 30 为 不 同 的 单元 。 通 常 地 ， 这 样 的 单元 含有 有 限 数量 的 元 件 。 





图 10.30 ”高 功率 单元 。a) Batscap (650 ~9000F) ， 圆 柱 形 ; b) Maxwell 公司 (650 ~3000F) , 
圆柱 形 ; c) Nesscap (650 ~3000F) ， 圆 柱 形 ; d) LS Mtron (100 ~3000F) ， 方 形 和 圆柱 形 


螺旋 形 单元 的 双 电 层 电容 器 一 个 优势 是 大 表面 积 的 电极 可 被 卷 进 一 个 小 型 的 套 管 
内 。 大 电极 可 大 大 减 小 电容 器 的 内 阻 ， 套 管 可 极 大 的 简化 电容 器 的 封装 或 双 电 层 电容 器 
需要 的 封装 。 在 双 极 板 设计 中 ， 每 个 单元 必须 绕 电 极 的 四 边 进行 封装 。 然 而 ， 在 卷 绕 设 
计 中 ， 只 有 外 层 需要 封装 。 当 单元 串联 堆 码 的 时 候 ， 卷 绕 设 计 并 没有 双 极 设计 那么 高 
效 ， 因 为 导线 的 电阻 会 将 会 增加 到 欧姆 降 内 。 

例如 ， 如 同 在 钠 和 集 流体 之 间 直 接 激 光 焊 接 而 不 含有 任何 中 间 部 分 的 单元 , 已 被 
Batscap 公司 所 研发 且 能 大 大 限制 了 ESR fi. ( 见 图 10.31)。Maxwell Technologies 和 
Nesscap 具有 完全 相同 的 设计 ， 采用 的 是 在 盖子 (或 钠 ) 中 间 的 铝 质 冲压 件 上 进行 绕 线 
焊接 。 电 极 的 厚度 一 般 薄 于 100 um 以 便 限 制 ESR。 所 有 的 这 些 单元 都 因为 导电 性 和 热 
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稳定 性 采用 了 基于 ACN 基 的 电解 液 ， 这 些 单元 
的 额定 电压 为 2.7V 或 2.8V。 

汽车 和 城市 交通 运输 是 目标 市 场 ， 超 级 电 
容器 进行 了 大 量 的 测试 。 因 此 ， 人 们 认为 这 些 
单元 必须 承受 过 度 的 重 压 (差不多 Sbar) 和 完 
全 封装 〈 严 禁 电解 液 泄漏 ) 。 同 时 ， 这 些 单 元 
必须 隔绝 水 和 空气 。 其 盖子 和 饶 必 须 为 铝 基 
材料 。 
10. 3.2.2 能 量 型 单元 

主要 的 能 量 型 单元 制造 商 有 Nippon Chemi- 
con ( HÆ), Panasonic (日 本 ) Nichicon (日 
AX). Asahi Glass (日 本 ) 和 Meidensha (日 
本 ) 。 大 多 日 本 EDLC 制造 商 也 是 电解 电容 器 制 图 10.31 Batscap 公司 在 帽 和 集 流体 之 问 
造 商 且 在 工业 化 方面 具有 广泛 的 知识 。 这 类 单 直接 激光 焊接 的 电容 器 
元 的 构造 更 受 电解 电容 器 的 启发 〈 见 图 10.32) 。 这 类 单元 类 型 的 ESR 更 高 ， 主 要 有 三 
个 主要 原因 : 这 类 单元 采用 的 是 PC 基 电 解 液 ， 不 是 为 功率 应 用 而 优化 设计 的 ， 以 及 电 
极 的 厚度 通常 比 功率 型 单元 要 厚 ， 以 便 增 加 能 量 密度 值 。 




















图 10.32 能 量 型 单元 。a) Nichicon evercap (600 -4000F) X 
b) Nippon Chemi - con DLCAP™ (100 ~ 3000F) 


PC 基 电 解 液 的 使 用 和 其 目标 市 场 用 途 使 能 量 型 单元 制造 商 在 设计 中 采用 与 电解 电 
容器 相同 的 工艺 成 为 了 可 能 : 如 塑料 部 分 ， 在 单元 的 同一 边 进行 连接 ， 卷 曲 过 程 等 。 

使 用 PC 基 电 解 液 ， 为 了 限制 老化 现象 ， 这 样 的 单元 的 额定 电压 通常 为 2.3 -2.5V 
10.3.2.3 软 包 型 单元 设计 

这 类 单元 通常 为 小 ab EDLC (高 达 1000F) 所 制造 。 这 样 sheet 直接 来 
自 于 锂 离子 电池 手机 设计 的 启发 ， 使 能 量 密度 最 大 化 〈 质 量 比 容量 和 体积 比 容量 ) H 
在 应 用 中 对 平面 一 体 化 是 很 方便 的 ， 例 如 手机 (CapXX, Mica APA Le 
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大 型 的 单元 已 被 APowerCap ( 见 图 10.33b)、Nisshinbo ( 见 图 10.33c) 和 Yunasko ( 见 
图 10.33d) 所 研发 。 


erro " - 


HighPowerType - 


34 V 1000 F 





c) 





[8 10.33 CapXX 的 软 包 型 单元 。a) [0.9F, 4. 5SV, JF (mm 最 大 ) : 39x17 x3.5], 
APowerCap; b) (430 F, 2.7V, 57g, 45ml), Nisshinbo; c) [1000F, 3.0V, J4sF (mm); 
135 x 130 x9.2, 202g, 162ml, “Ff ], Yunasko; d) 1500F, 84 x240 x16, 250g 


由 于 非常 轻型 的 包装 ， 这 gs ad et ceu iue 度 。 对 于 小 型 的 电子 设 
备 ， 不 需要 严 苛 的 环境 要 求 。 这 类 单元 的 主要 的 不 便 之 处 在 于 : 

1) 不 能 抵抗 机 械 冲击 。 

2) 相对 于 标准 技术 ， 其 热管 理 效率 较 低 。 

3) 由 于 气体 的 生成 ， 单 元 的 体积 变化 严重 。 

4) 聚合 物 密封 包装 长 期 使 用 并 不 能 隔绝 水 和 气体 。 
10.3.2.4 单元 设计 的 争执 : 方形 单元 和 圆柱 状 单 元 

如 前 所 述 ， 市 场 上 有 两 种 单元 类 型 。 

对 于 许多 应 用 ， 单 元 的 设计 是 很 有 争议 的 ， 然 而 ， 每 种 单 Fee E AS Be RAAT 
场 ， 这 与 单元 的 型 号 所 挂 钧 (小 型 或 大 型 )。 考 虑 到 这 些 因 素 ， 总结 了 目前 的 现状 (CU 


dé 10.12) , 
表 10.12 方形 和 圆柱 形 电 容器 的 关键 参数 





参数 方形 圆柱 形 软 包 
普遍 的 设计 
极 少 有 使 用 金属 外 壳 的 
(扁平 的 电容 器 )》 制造 高 的 制造 商 : 松下 、 日 本 化 
E H 个 ii iy 1i] 日 > . eis 
T ique Mes t. HORE AA R -此 遍 平 的 电容 器 设计 
高 达 100F 例子 : NEC/Tokin, Cellergy , : n ANC "ed a 
. . (NEC), 4i Fel eu Ap e 制造 商 : CapXX 
Maxwell Tech, OptiXtal , 、 
pude. Ae we NOT RH. 
Kyocera - AVX, Tecate . won 
尼 其 电容 器 ， 伊 娜 电容 等 
方便 用 FE TK) X A aN IPS EU AS a ; e 
优势 于 狭窄 的 环境 高 体 vid 或 少 的 低 成 本 密封 很 轻 、 便 家 、 高 能 量 密 诬 
积 能 量 密度 设计 


， 在 特 妹 环境 ， 如 高 温和 / 
劣势 设计 成 本 高 不 能 用 于 平板 设备 Di nie 
: 全 se 或 高 湿度 环境 下 循环 寿命 短 
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(5) 
参数 方形 圆柱 形 软 包 
Nesscap, LG cable, Nip- 大 多 数 制 造 商 : APowerCap Nisshinbo Pow- 
Batscap, Maxwell, 
100F 以 上 pon Chemicon. Meidensha Lox- erSystem (电容 模块 ) Y 
Nesscap, Nippon Chemi- k 
us nasko 


con, #S F., Elna 等 


便宜 ， 总 的 来 说 循环 寿 
优势 能 量 密 度 比 圆柱 形 的 高 命 更 长 ， 组 件数 量 少 ， 热 
管理 效率 高 


高 能 量 密 度 ， 便 宜 ， 组 件 
数量 少 


在 特殊 环境 ， 如 高 温和 / 
或 高 湿度 环境 下 循环 寿命 
短 ， 不 抗 针 刺 〈 存 在 潜在 漏 
液 危险 ) ， 热 管理 效率 低 


高 ESR、 高 成 本 设计 CH 
劣势 件 /电容 数量 多 ) 对 制造 商 最 低能 量 密度 
来 说 昂贵 ， 热 管理 效率 低 


注 : 加 粗 文字 表示 不 同 的 EDLC 类 型 (高达 100F 的 和 100F 以 上 的 ) 。 
大 型 的 方形 单元 具有 更 高 的 能 量 密度 ， 尤 其 当 它们 在 几何 方面 进行 模块 组 装 的 时 
候 。 然 而 ， 这 样 的 单元 比 圆 柱 体 单元 包含 更 多 部 件 且 制造 成 本 更 加 昂贵 。 
10.3.2.5 水 系 介质 单元 
水 系 电解 液 的 单元 没有 获得 商业 化 ， 因 为 其 单元 电压 很 低 ， 只 能 够 得 到 模块 ， 
将 会 进一步 详 述 。 


10.4 模块 设计 


模块 主要 为 专门 用 途 所 设计 。 需 要 考虑 高 电压 和 功率 效率 。 其 主要 的 参数 主要 集中 
于 热管 理 、 单 元 组 装 、 连 接 、 电 子 产品 和 电路 平衡 。 

在 高 功率 用 途中 ， 超 级 电容 器 的 使 用 可 通过 将 许多 元 件 进 行 串联 ， 从 而 获得 更 高 的 
电压 。 高 电压 的 主要 优势 是 增加 能 量 。 同 时 ， 
大 多 数 的 应 用 需要 直流 - 直流 变换 器 (DC - 
DC converter): 很 低 的 电压 (例如 ，2.5V 或 
2.8V) 不 适合 高 功率 使 用 (变换 器 将 会 变 得 很 
贵 且 效率 不 高 ) 。 

小 型 超级 电容 器 模块 通常 以 串联 或 并 联 的 
方式 直接 在 电子 卡片 上 组 装 (例子 见 图 
10. 34) 。 大 多 数 使 用 这 种 模块 的 应 用 并 不 需要 
大 电流 放电 ， 且 热管 理 不 是 关键 性 因素 。 E mi dia moa ic 

电容 器 模块 样品 (Vina Technology) 

过 去 ， 与 单个 电压 的 寿命 相 比 ， 大 的 模块 
的 寿命 会 大 大 减少 。 
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基于 这 些 原因 ， 在 过 去 五 年 里 ， 主 要 的 制造 商 进 行 了 许多 改善 。 

基于 它们 的 设计 ， 模 块 主要 被 分 为 两 类 : 

1) 由 牢固 设计 的 单元 串联 或 并 联 (圆柱 状 或 块 状 ) 组 成 的 模块 。 

2) 软 包 单 体 组 成 的 模块 。 
10.4.1 基于 牢固 型 单元 的 大 型 模块 

这 些 模块 (hard -type cell) 所 含 如 下 : 

1) 单 体 ; 

2) 单元 之 间 的 金属 连接 ; 

3) 两 个 带电 终端 ; 

4) 单元 和 外 壳 之 间 存 在 的 绝缘 体 ， 可 作为 模块 的 有 效 散 热 器 ; 

5) 平衡 系统 ; 

6) 探测 需 测 到 的 其 他 额外 信息 ; 

7) 外 壳 (塑料 或 铝箔 )。 

在 模块 中 ， 只 有 单 体 含有 活性 物质 ， 基 于 这 个 原因 ， 模 块 的 能 量 密度 和 功率 密度 总 是 
比 模块 中 的 单 体 性 能 要 差 。 安 全 性 、 环 保 和 老化 方面 一 定 不 能 因为 性 能 的 要 求 而 削减 ， 所 
以 大 多 数 制 造 商 设 计 的 模块 都 为 了 最 小 化 单元 中 非 活性 材料 的 质量 和 体积 。 在 某 些 情况 
下 ,为 了 方便 在 最 终 应 用 中 的 放置 ， 单 元 的 几何 形状 可 能 与 规则 的 形状 迎 然 不 同 "™。 

在 后 续 段 落 中 ， 关 于 模块 类 型 的 无 源 元 件 的 一 些 解 决 方案 将 会 进一步 详 述 。 
10.4.1.1 单元 间 的 金属 连接 

为 了 增加 电压 (串联) 或 电容 (并 联 ) ， 有 必要 将 超级 电容 器 的 单 体 一 个 一 个 连接 
起 来 。 这 样 的 连接 受 限于 单元 的 集合 形状 和 终端 在 单元 上 的 位 置 。 例 如 ， 如 果 单 元 的 终 
端 是 扁平 的 ， 那么 连接 片 也 将 是 扁平 的 ( 见 图 10.35a)。 如 果 模 块 是 管 式 的 ( 见 图 
10. 35c) 且 其 单元 需要 卷曲 ( 见 图 10.35b)， 连 接 片 的 几何 形状 可 能 就 更 复杂 。 


31 





图 10.35 各 种 形状 的 连接 片 。 扁 平 的 〈a) Batscap, 40), ， 带 卷 边 的 
(b) EPCOS，32)， 用 于 管 式 结构 的 U 形 连接 片 (c) EPCOS, 1) 
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元 件 和 连接 片 之 间 的 机 械 连接 可 以 如 下 方式 实现 ， 例 如 ， 通 过 焊接 "”" ， 终 端 和 连 
HE STADE EO, REO, ang] iyu 等 。 通常 地 ， 连 接 片 起 到 了 从 单元 到 模 
块 外 部 散热 器 的 作用 。 
10. 4. 1.2 模块 的 电 终端 

电 终 端 必须 接受 高 电流 的 负载 ， 在 终端 和 首 2 
尾 单元 的 连接 点 必须 具有 非常 低 的 阻抗 以 便 严格 
限制 热 的 产生 。 这 个 概念 受到 了 电解 电容 器 技术 
很 大 启发 。 一 个 普遍 接受 的 方式 是 将 模块 终 
端 直接 与 模块 的 起 始 单元 和 末尾 单元 焊接 在 一 
fe” ( 见 图 10.36)。 
10. 4. 1.3 模块 的 绝缘 体 

市 场 上 模块 绝缘 体 主 要 使 用 绝缘 材料 ， 以 聚 
烯烃 类 、 多 元 酯 类 等 为 基础 。 

WRR PUE de A POS ZS (PTFE) 的 厚 
度 很 小 的 话 ， 它 们 将 会 变 得 很 方便 。 塑 性 的 或 在 
压力 下 弹性 可 变 的 导热 稍 ， 被 放置 在 了 储存 单元 





的 终端 和 冷却 板 之 间 。 这 样 的 导热 销 最 好 含有 陶 

盗 、 硅 胶 、 蜡 或 不 同 导热 基质 的 混合 物 且 最 好 含 

Eum AXE ELA PI HL Fe ead bci Es hn 
dinis ose 终端 连接 1 (第 1 或 最 后 ) 


作为 绝缘 体 最 有 用 的 一 种 材料 是 含有 痰 黑 的 
弹性 体 〈 见 图 10. 37) 。 








图 10.37. Hk. BEA (2) 和 超级 电容 器 (1) 。 箭 头 所 指 为 散热 方向 


弹性 层 可 同时 具有 很 多 功能 ” 。 其 可 以 允许 : 
1) 电压 高 于 1kV 时 ， 弹 性 层 崩 演 ， 从 而 使 整个 储 能 系统 包括 壳 体 电化 学 绝缘 ; 
2) 由 于 可 压缩 的 能 力 ， 可 吸附 整个 存储 中 由 制造 公差 带 来 的 几何 分 散剂 ; 
3) 可 改善 在 整个 存储 和 模块 外 部 之 间 的 热 交 换 。 
10.4.1.4 单元 的 平衡 和 其 他 信息 探测 
为 了 保证 模块 的 耐用 性 和 安全 性 ， 超 级 电容 器 单元 的 热 模拟 可 能 是 将 维持 操作 温度 
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和 超级 电容 器 模块 在 一 个 适当 范围 内 的 温度 均匀 性 的 关键 因素 。 

单元 与 单元 之 间 的 电压 平衡 对 一 系列 单元 的 整个 系统 的 终止 充电 电压 的 均匀 分 布 是 
很 有 必要 的 。 单 元 参数 ( 容量、 串联 阻抗 、 自 放电 ) 并 不 是 完全 相等 ， 因 为 过 程 和 老 
化 的 变化 ”" 。 因 此 ， 如 果 没 有 使 用 平衡 电子 ， 会 存在 单元 过 压 的 风险 且 会 导致 过 度 老 
化 。 大 部 分 常见 的 电压 平衡 是 当 电 压 超过 额定 电压 以 后 ， 通 过 驱使 单元 内 部 或 外 部 的 一 
TEEME. ia T 
使 用 了 充电 电流 的 一 小 部 分 ， 这 个 电路 系统 并 不 能 为 过 压 提 供 全 面 保护 。 其 效率 取决 于 
应 用 的 循环 。 

在 一 些 大 电流 应 用 中 以 及 在 极度 低温 下 的 应 用 中 ， 很 有 必要 探测 其 他 额外 的 信息 ， 
例如 ， 温 度 截止 系 统 或 对 电解 液 泄漏 或 氧气 探测 以 防止 事故 的 发 生 。 这 样 的 探测 器 很 昂 
贵 但 是 对 特定 市 场 上 的 应 用 很 方便 。 
10.4.1.5 模块 外 壳 

图 10. 38 说 明 的 是 不 同 模块 的 铝 外 壳 。Batscap 150 F 54V 的 模块 ( 见 图 10. 38d)， 
由 3000F 的 单 体 组 成 ， 其 致力 于 城市 运输 应 用 。 对 于 这 样 的 应 用 ，Batscap 为 满足 先进 
的 交通 系统 的 强烈 需求 已 做 了 许多 努力 〈 详 细 资 料 见 表 10. 13 ) 。 例 如 ， 这 个 模块 由 简 
单 的 通风 设备 来 冷却 〈 散 热 器 在 一 旁 ) 且 符 合 烟雾 标准 ( 见 表 10. 14) 。 





c) d) 


É 10.38 a) LS Cable (16.8 V/500 F); b) Nesscap (111 F/48V fll 166 F/48V) ; 
c) Maxwell (165 F/48. 6V) ; d) Batscap (150 F/54V) 的 模块 外 过 


292 越级 电容 器 ; 材料 、 系 统 及 应 用 


表 10.13 54V 150 F Batscap 模块 性 能 


参数 单位 值 
电压 V 54 
电容 (54V, 20%) F 150 
ESR (DC, 54V, 20T) mf) 5 
ESR (1kHz, 54V, 20T) mf 3 
时 间 常 数 (54V, 20T ) s 0.75 
额定 RMS 电流 A 150 
最 大 峰值 电流 V 58 
储存 的 能 量 (54V, 20T) Wh 61 
10s 的 有 效 功率 (54V, 20C, DODVS0% ) kW 13 
10s 的 有 效 功率 密度 kW kg! | 0.8 
体积 1 18 
重量 kg 17 
IPrating IP 一 65 
温度 范围 T 40 to +65 
最 高 温度 〈 低 电流 ) is 80 
绝缘 等 级 ，HV，50Hz 10s 的 情况 kV 2.8 
绝缘 等 级 ，LV to HV 50Hz 10s kV 4.6 
循环 圈 数 (54V, 100 Amp RMS, 20%) — >5 AA 
WF (SOV, 2010) h 50 000 
$ 10.14 54V 150F Batscap 模块 以 及 测试 的 结果 
测试 参考 标准 或 描述 结果 
滥用 储存 IEC 60068 -40T, 70T, 95% HR 45C 通过 
盐 雾 TEC 60068 96h at 5% NaCl 通过 
热 冲击 IEC 60068 300 cycles ( -40T/70% ) 通过 
振动 和 冲击 NF EN 61373 Catalyst 1 class B 通过 
挤 压 FreedomCar，two axes 通过 
短路 Rshort circuit <1mQ, 20 consecutive times Ishort circuit up to 17 kA 通过 
钉 刺 FreedomCar Standard reference or description result 通过 
过 充 FreedomCar 200 and 400 A, no voltage limit 通过 
热 稳 定性 FreedomCar 通过 
着 火 Methanol fire, 45 min 通过 
漏 液 和 火花 ACN or H, explosive concentrations 模拟 


尽管 模块 的 能 量 密度 和 功率 密度 (在 10s 内 ，3.4Wh 1 ，0.8kW kg") 相对 于 单元 
的 值 (在 10s 内 , 大 于 6Wh 1, 1.4kW kg!) 相当 低 ， 但 是 这 种 模块 却 非常 安全 。 
10.4.2 基于 软 包 电 容器 的 大 型 模块 

如 前 所 述 ， 软 包 单 元 对 优化 能 量 密度 和 功率 密度 是 很 方便 的 ， 因 为 无 源 元 件 必须 降 
到 最 小 程度 。 

为 了 保证 这 类 组 装 的 高 安全 性 ,需要 高 机 械 强 度 的 外 壳 。 

Power Systems 已 经 开发 了 三 种 不 同 的 基于 软 包 单 元 的 模块 ， 其 在 很 多 应 用 上 都 表 
现 出 了 优异 的 性 能 "1: 
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基于 54 V/60 F 单位 模块 的 216 V/15 F 高 功率 和 高 能 量 型 (2.3Wh l^, 
2.9 kW kg”，RC =1 s), MH: 集装箱 起 重 机 、 电 力 设备 、 复 印 机 、 施 工 机 械 、AVG 
(无 人 搬运 车 ) 、 塔 式 起 重 机 。 

基于 108 V/10 了 单位 模块 的 216 V/S 下 超 高 功率 型 (1.2 Wh 1^, 1.5 kW kg, 
RC =0.2 s) 。 应 用 : 注射 压 机 、 电 焊 机 。 

基于 两 个 202 V/1.8 F 单位 模块 的 405 V/0.9 F 紧凑 且 超 高 功率 型 (1 Whi, 
1 kW kg”，RC =0.18 s)。 应 用 : 通用 机 床 、 摆 臂 机 器 人 。 

Meidensha (MeidenCap) 也 研发 了 其 他 新 颖 的 模块 。 这 些 平板 模块 ““"， 基 于 疤 加 
BUR ( 见 图 10.39)， 具有 低 容量 值 、 高 电压 和 较 高 的 能 量 密 度 性 能 ”“ ( 见 表 10. 15)。 
其 主要 缺点 是 时 间 常 数 (RC >>1s)。 目 前 ， 这 种 模块 专门 致力 于 UPS 市 场 。 在 其 构造 
中 ， 单 元 层 又 在 一 个 统一 体 中 ( 堆 释 ， 如 在 水 系 介质 中 一 样 )。 单 个 单元 由 一 对 双 极 层 
压制 品 、 一 对 活性 火电 极 (浸泡 在 电解 液 中 )、 隔 膜 组 成 ， 且 提供 了 终端 。 层 压 又 片 被 
夹 在 端 板 之 间 且 用 螺栓 紧 固 。 整 个 封装 密封 在 一 个 铝 质 的 倒 片 结构 包装 内 。 在 这 些 模块 
中 ， 单 元 之 间 提 供 平衡 系统 是 不 可 能 的 。 


双 极 层 状 类 型 固定 螺栓 tik 铝 层 状 包装 














双 极 板 : 
前 面 为 正 ， 后 面 为 负 。 





图 10-39 Meidensha 模块 结构 


表 10.15  Meidensha 模块 23S%C 下 的 性 能 





类 型 600S1 -70C 600LI -70C 150S1 -38C 150S2 -32C 

串联 单元 数 70 70 38 32 

外 观 尺 寸 (WxHx1)  266x43x316mm  266x43x316mm  158x27x176mm 158 x30 x176mm 
质量 /kg 5.7 5.7 1.1 1.3 
额定 电压 /V 160 160 85 72 
再 生 中 的 最 大 电压 /V 175 175 95 80 
容量 /F 4.5 3.7 2.0 4.0 
ESR/Q 0. 58 0. 45 2.0 1.9 
质量 能 量 密度 / (Wh kg!) 2.8 2.3 1.8 2.2 
体积 能 量 密度 / (Wh 17!) 4.4 3.6 2.7 3.5 


时 间 常 数 /s 2.6 1.7 4.0 7.6 
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10.4.3 在 水 系 电解 液 中 工作 的 大 型 模块 

水 系 介 质 中 电容 器 的 性 能 不 理想 ， 目 前 还 
没有 单 体 得 到 工业 化 。 然 而 ， 模 块 被 Tavrima 
Canada 工业 化 已 有 好 几 年 。Tavrima 的 设计 是 基 
FRA B AKER (JILE 10.40) 。 其 能 量 密度 
为 0.7Wh kg Ul 1. 1W h 1-: 相对 于 在 有 机 介 
质 中 工作 的 模块 这 些 值 就 相当 低 。 这 些 模块 的 
主要 优势 在 于 低 的 ESR， 进 而 提供 了 一 个 低 的 
时 间 常 数 (0. 6s)。 

这 项 技术 的 主要 缺点 为 使 用 温度 范围 为 
-40 ~ +55$% 。+55% 对 于 汽车 市 场 而 言 ， 通 
常 不 算 一 个 很 高 的 温度 。 





10.4.4 基于 非 对 称 技 术 的 其 他 模块 图 10.40 ESCap 90/300 Tavrima 模块 
如 本 章 前 面 叙 述 ，CxC 超级 电容 器 的 主要 (90 kJ/300V) ， 工 作 介质 为 水 溶液 
缺点 是 低 的 能 量 密度 。 


由 于 这 样 的 原因 ， 研 究 了 基于 每 个 电极 两 种 不 同 技术 的 其 他 技术 也 在 开发 中 。 

我 们 可 以 区 分 为 以 下 类 型 ; 

1) 活性 炭 / Mn0, 技 术 。 到 目前 为 止 ， 只 有 单元 得 到 了 商业 化 。 这 类 超级 电容 器 在 
水 系 电解 液 中 工作 。 更 多 详细 介绍 见 第 8 章 。 

2) 水 系 介质 中 工作 的 铅 / 活 性 炭 技术 。 这 样 的 单元 和 模块 已 被 CSIRO 所 研发 且 Fu- 
rukawa Battery 将 其 商业 化 。 

3) 水 系 介 质 中 工作 的 Ni00H/ 活 性 炭 技 术 。 这 项 技术 多 年 前 由 俄罗斯 研发 ，ESMA 和 
ELIT 将 其 进行 了 商业 化 。 相 对 于 标准 的 C/C 超级 电容 器 而 言 ， 其 能 量 密度 得 到 了 增加 。 
然而 ,循环 性 能 降低 且 最 大 使 用 温度 通常 只 有 50 ~55Y 。 时 间 常 数 也 得 到 了 增加 ( >3s)。 

4) 有 机 介质 中 工作 的 石墨 /活性 炭 技 术 。 在 过 去 的 四 年 里 ， 许 多 日 本 制造 商 开 发 
了 这 种 技术 。 其 能 量 密度 得 到 增强 。 这 项 技术 的 主要 缺陷 是 低温 下 的 使 用 ， 局 限 在 
-10~0Y% 。 在 25% 下 循环 性 能 只 有 200000 圈 且 在 未 来 的 几 年 里 将 会 得 到 改善 。 这 项 技 
术 被 人 认为 是 介 于 C/C 超级 电容 器 和 功率 型 锂 离 子 电池 之 间 的 储 能 系统 。 

所 有 的 这 些 技术 的 性 能 如 表 10. 16 所 总 结 ， 且 与 标准 的 C/C 超级 电容 器 进行 了 对 比 。 

表 10.16 EDLC 和 混合 超级 电容 器 技术 的 比较 








技术 描绘 EDLC EDLC EDLC 混合 混合 混合 混合 
EDLC KOH C/Mn0, t 
EDLC ACN EDLC PC Pb/C NiOOH/C ~ C/Graphite 
(aq. ) Aqueux 
工作 电压 (0; 2.8V) (0; 2.8V) (0; 0.9V) (0; 2.0V) (1.2; 2.0V) (0.9; 1.5V) (1.5; 3.5V) 
E/ (Wh kg^! ) 4-6 3-5 «1 3-4 >5 2-8 7-15 
E/(Wh1-') 5-10 5-10 «1 3-5 »10 2-8 10 - 13 
P/ (kW kg!) 0.5 -1.5 
1-2 «1 0.5 -0.8 1.2 0.5-1 1.5 -2.5 
(10s) 
-20% 时 高 温 时 -20% 时 -20T 时 直到 50 -20% 时 
(-40T; 正常 


有 问题 有 问题 有 问题 有 问题 时 正常 有 问题 
+70Y ) 
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( 续 ) 
技术 描绘 EDLC EDLC EDLC 混合 混合 混合 混合 
Tou 80 100 55 100 100 55 80 
pb 0.5-1.0  L0-2.0 0.2 >1 ? >2 >3 

5 8 
自 放电 < -20%U <-15%U -1%U < -20%U -5%U 
(1 个 月 后 ) (1 个 月 后 ) (1 个 月 后 ) (1 个 月 后 ) (3 个 月 后 ) 
循环 能 力 3 2 3? 2 1 1 2 
安全 /环境 2 2 3 3 2 3 1 
反 极 化 ? 是 是 是 否 f E 否 
>98 >97 >98 >95 <60 >92 >90 
商业 化 单元 ? 是 是 E 是 8 是 是 
商业 化 模块 ? 是 是 是 8 是 是 是 


注 : ACN， 乙 且 电 解 液 ， PC， 碳 酸 丙烯 酯 ， RC， 时 间 常 数 ， 有 ESR x 电容 ; E, EREE; P: 功率 密 
度 ; Tuu ， 储 存 的 最 大 温度 。 热 稳定 性 : 工作 温度 范围 。 反 极 化 ， 包 括 储 能 的 反 极 化 。 
所 有 的 这 些 技术 几乎 都 是 有 针对 的 改善 超级 电容 器 的 一 个 缺陷 : 环境 (Mn0,/C) 
和 能 量 密度 (C/4 a8, NIOOH/C, Pb/C) 。 然 而 ， 用 这 些 技术 的 功率 密度 和 循环 性 能 反 
而 下 降 。 


10.5 小 结 与 展望 


由 于 目标 市 场 细 分 的 原因 ， 区 分 小 型 单元 和 大 型 单元 是 非常 重要 的 。 小 型 单元 已 商 
业 化 了 多 年 但 性 能 改善 却 很 小 。 小 型 单元 具有 明确 的 市 场 ， 如 手机 、 玩 具 、 备 份 等 。 

大 型 超级 电容 器 已 得 到 了 商业 化 。 市 场 逐 年 增长 。 超 级 电容 器 的 工业 化 是 基于 廉价 
的 材料 〈 铝 、 天 然 活性 炭 、 纸 质 隔膜 等 ) ， 具 有 竞争 性 和 目标 市 场 。 这 类 超级 电容 器 的 
成 本 可 能 会 限制 其 在 某 些 市 场 的 应 用 。 目 前 约 为 50. 010 ~ 0. 015F ”的 成 本 需要 减少 到 少 
于 0.005F-"" 。 超 级 电容 器 的 用 户 或 者 潜在 用 户 也 指出 ， 除 了 成 本 以 外 ， 另 一 个 障碍 
是 缺乏 如 何 正 确 使 用 方面 的 知识 。 在 过 去 十 年 里 进行 了 许多 改善 : 可 得 到 数 百 万 的 循环 
次 数 和 高 功率 密度 。 对 于 如 汽车 的 某 些 应 用 ， 能 量 密 度 和 功率 密度 同样 重要 ， 且 当 超级 
电容 器 在 和 电池 竞争 的 时 候 或 正 考虑 与 电池 结合 使 用 的 时 候 ， 这 种 情况 尤为 如 此 。 

在 传统 的 对 称 型 超级 电容 器 中 ， 通 过 增加 工作 电压 来 增加 能 量 密度 还 有 一 些 空间 。 
尝试 了 三 种 主要 的 方案 : 通过 对 两 个 电极 的 容量 比 做 轻微 的 调控 ， 使 电解 液 中 离子 大 小 
与 碳 颗粒 匹配 〈 复 杂 的 方案 ) ， 或 通过 活性 炭 的 孔径 分 布 与 电解 液 中 离子 相 匹 配 ， 以 及 
通过 电解 液 的 改变 (溶剂 或 离子 ) 。 

就 电解 液 而 言 ， 与 传统 电解 液 相 比 ， 离 子 液体 成 本 非常 高 ， 且 低温 导电 性 差 ， 是 主 
要 的 技术 缺陷 。 然 而 ， 这 种 电解 液 能 够 在 小 市 场 中 找到 应 用 。 

超级 电容 器 与 电池 在 某 种 特定 用 途中 直接 竞争 时 ， 其 低 的 比 能 量 (Wh kg) 是 其 
不 利之 处 。 因 此 ， 混 合 型 超级 电容 器 可 能 其 解决 途径 ， 其 具有 更 高 的 比 能 量 ， 但 性 能 会 
下 降 。 
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SUS 超级 电容 器 在 电 、 热 和 老化 
限制 条 件 下 的 模型 尺寸 和 热管 理 
Hamid Gualous 和 Roland Gallay 


11.1 引言 


本 章 所 提出 的 模型 尺寸 设计 方法 对 所 有 的 电化 学 能 量 存储 系统 都 是 有 效 的 。 制 造 商 
的 尺寸 参数 不 同 ， 各 个 能 量 存储 系统 的 尺寸 参数 也 将 有 所 不 同 。 

电化 学 能 量 存储 系统 能 分 成 以 下 三 类 : 电池 、 超 级 电容 器 以 及 两 者 的 混合 类 型 。 三 
者 均 展 现 出 氧化 还 原 特性 和 双 电 层 电容 特性 。 电 池 由 两 个 参与 氧化 还 原 反 应 并 伴 有 非常 
小 的 双 电 层 贡献 的 电极 组 成 。 超 级 电容 器 仅 有 寄生 的 (parastie) 氧化 还 原 反 应 。 混 合 
类 型 包含 一 个 超级 电容 器 电极 ， 一 个 电池 电极 ， 电 池 电 极 既 可 以 被 设 为 正极 ， 也 可 以 被 
设 为 负极 。 每 一 个 类 别 中 都 有 不 同 的 技术 。 就 超级 电容 器 而 言 ， 例 如 ， 电 解 液 就 是 很 好 
的 例子 ， 它 可 以 采用 水 、 乙 且 、 碳 酸 丙烯 脂 电解 液 。 

设计 能 量 系 统 尺寸 大 小 的 第 一 步 是 选择 技术 。 对 于 要 求 高 功率 、 高 循环 或 者 是 无 需 
维护 的 应 用 来 说 ， 超 级 电容 器 是 最 佳 选择 。 对 于 高 能 量 的 设备 ， 则 优选 电池 。 混 合 型 设 
备 兼 具 超 级 电容 器 和 电池 的 优点 与 缺点 。 

超级 电容 器 的 容量 随 着 温度 的 增加 而 略微 增加 ， 随 着 施加 电压 的 增加 而 大 幅 增加 。 
当 加 上 持续 的 电压 ， 或 者 连续 充 放 时 ， 容 量 会 不 断 减少 。 串 联 电 阻 也 随 着 温度 增加 而 减 
少 ， 随 着 老化 时 间 而 增加 。 容 量 和 串联 电阻 也 会 随 着 充 放电 电流 的 减 小 而 减 小 ， 即 跟 频 
率 与 循环 速度 有 关 。 

超级 电容 器 模块 的 评估 必须 考虑 到 最 恶劣 的 特殊 条 件 ， 原 则 上 ， 这 些 条 件 是 低温 ， 
低压 和 寿命 即将 结束 时 。 在 电池 和 混合 电池 中 通过 这 种 技术 使 得 电压 最 小 化 。 在 低 于 特 
殊 电 压条 件 下 操作 这 些 元 件 将 破坏 它们 。 对 超级 电容 器 而 言 ， 极 化 其 至 可 能 被 逆转 
(然而 为 了 最 优 性 能 最 好 避免 这 种 逆转 情况 ) ,但 是 在 功率 电子 方面 的 实际 情况 ， 元件 
是 在 标 称 电压 和 半 标 称 电压 的 范围 内 操作 的 。 不 同 的 厂商 对 于 超级 电容 器 使 用 寿命 的 定 
义 不 同 。 通 常 以 常规 容量 的 80% 为 界限 ， 初 始 值 超过 常规 值 的 10% 。 容 量 损失 成 为 一 
个 问题 ， 因 为 可 用 功率 与 能 量 都 与 容量 成 比例 。 

设计 一 个 能 量 存储 系统 会 面临 模块 发 热 的 问题 ， 可 能 是 由 于 内 部 阻抗 引起 功率 损失 
造成 的 。 热 量 与 有 效 电流 的 平方 成 正比 ， 与 模块 体积 成 反比 。 在 功率 应 用 中 ， 模 块 设计 
通常 遵循 10 ~20C 的 最 大 加 热量 。 在 市 场 上 也 有 专门 为 高 功率 设备 而 设计 的 不 同 种 类 
的 超级 电容 器 。 它 们 采用 小 或 者 宽 的 设计 ， 应 用 薄 的 电极 和 低 粘 度 的 电解 液 。 当 应 对 大 
电流 时 ， 通 常会 集成 水 冷 系 统 。 在 大 多 数 情况 下 ， 通 过 风扇 使 空气 循环 来 达到 制冷 效 
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果 。 因 为 热 导 率 与 电导 率 同 样 是 物理 性 质 ， 因 此 ， 给 导体 制冷 是 非常 重要 的 。 

基于 以 上 观点 ， 了 解 使 用 功率 的 类 型 是 非常 重要 的 。 一 方面 ， 通 过 负载 ， 功 率 可 分 
为 输出 功率 和 接收 功率 ， 这 取决 于 它 是 充当 发 电机 还 是 电动 机 。 另 一 方面 ， 总 功率 是 处 
于 放电 状态 还 是 充电 状态 。 对 于 一 个 给 定 的 应 用 ， 负 载 中 可 用 的 功率 值 和 能 量 值 是 非常 
重要 的 。 由 于 储 能 元 件 的 内 部 阻抗 使 得 剩余 功率 〈 即 总 功率 与 负载 功率 的 差 值 ) 将 消 
耗 剩余 能 量 〈 即 总 存储 能 量 与 可 用 能 量 的 差 值 ) 。 

设计 一 个 储 能 装置 大 小 的 重要 参数 是 功率 密度 。Ragone 图 能 表现 可 用 负载 能 量 随 
负载 功率 的 变化 。 最 后 ， 它 也 是 一 种 效率 图 ， 效 率 定义 为 负载 中 可 用 能 量 与 元 件 存储 所 
有 能 量 的 比值 。 在 低 功 率 时 ， 效 率 最 优 。 在 高 功率 时 ， 当 负载 阻抗 和 内 部 阻抗 一 样 小 
时 ， 元 件 本 身 会 消耗 一 半 的 能 量 。 简 单 来 说 ， 当 负载 阻抗 比 内 部 阻抗 小 时 ， 电 流 受 内 部 
阻抗 的 限制 ， 功 率 和 能 量 都 会 消耗 在 内 部 阻抗 中 ， 元 件 会 发 热 。 


11.2. 电学 特性 


11.2.1 C 5 ESR 测试 
11.2.1. 1. 时 域 中 的 容量 和 串联 电阻 特性 

有 不 同 的 方法 可 以 来 测试 时 域 中 的 容量 与 串联 电阻 。 超 级 电容 器 的 充 放电 过 程 可 以 
在 以 下 条 件 下 执行 : 

1) 恒定 电流 ; 

2) 恒定 功率 ; 

3) 恒定 负载 。 

获得 的 值 与 测试 条 件 有 很 大 的 关系 。 温 度 增加 了 容量 ， 减 少 了 串联 电阻 。 容 量 和 串 
联 电阻 随 充 放 速 度 的 增加 而 迅速 下 降 ， 即 随 频 率 的 增加 而 迅速 下 降 。 更 高 的 电压 下 能 获 
得 更 大 的 容量 值 。 容 量 随 运行 时 间 的 增加 而 下 降 ， 而 串联 电阻 却 不 断 增加 ， 特 别 是 在 刚 
开始 运行 时 。 当 静止 过 后 能 恢复 一 部 分 的 容量 。 测 量 结果 的 解释 也 会 有 问题 。 例 如 ， 自 
放电 通常 被 认为 是 电极 绝缘 性 差 导 致 的 ， 但 是 也 有 可 能 是 在 测试 过 程 中 ， 电 极 区 域 充 电 
不 完全 造成 的 。 因 此 ， 确 定 极 化 时 间 与 测试 顺序 是 非常 重要 的 。 
11.2.1.2 频 域 中 的 容量 和 串联 电阻 特性 

阻抗 谱 已 被 广泛 用 来 测试 碳 、 电 极 和 电容 特性 " 。 从 频率 阻抗 谱 形状 能 理解 所 观 
察 到 的 这 些 特 性 的 物理 起 因 ， 特 别 是 不 同 因素 对 串联 电阻 的 影响 。 

容量 行为 取决 于 电极 可 贡献 的 表面 位 置 “" 。 如 果 考 虑 到 存在 于 多 孔 碳 里 面 的 界面 ， 
离子 到 达 该 表面 的 时 间 将 延长 ， 且 比 到 达 外 表面 更 加 困难 。 换 句 话 说 ， 在 短 的 电子 脉冲 
或 者 是 高 频 的 电流 条 件 下 ， 离 子 很 难 进 入 到 深 的 内 部 区 域 。 深 的 内 部 表面 对 容量 的 贡献 
与 高 的 RC 时 间 常 数 有 关 。 因 此 ， 容 量 会 随 着 信和 号 频率 的 增加 而 快速 减少 。 

双 电 层 电容 器 的 串联 电阻 也 会 随 着 频率 的 增加 而 迅速 减少 。 在 高 频 情况 下 ， 由 于 电 
解 液 中 穿梭 的 离子 没有 足够 的 时 间 到 达 内 部 的 碳 表面 ， 因 此 内 部 的 碳 表面 无 法 利用 。 这 
将 导致 这 部 分 离子 既 没 有 对 电流 传输 起 作用 ， 也 没有 造成 欧姆 损失 。 德 列 维 (de levie) 
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传输 线 模型 是 双 电 层 的 等 效 电路 模型 ， 能 简单 解释 观测 到 的 频率 行为 5 。 传 输 线 末尾 的 
平行 符号 对 应 内 部 碳 的 多 孔 表 面 ， 该 表面 存在 着 高 的 阻抗 ， 阻 止 电流 通过 这 些 通道 。 最 
后 ， 对 比 双 电 层 电容 器 生产 商 出 版 的 数据 ， 根 据 经 验 判 断 直流 串联 电阻 等 同 于 两 倍 的 高 
频 串 联 电 阻 。 

11.2.2 超级 电容 器 性 质 、 性 能 与 特征 

从 电学 的 角度 来 看 ， 双 电 层 电容 器 是 一 个 复杂 的 系统 ， 这 个 系统 是 建立 在 那些 为 电 
池 领 域 而 开发 的 材料 〈 碳 材料 ， 隔 膜 ， 集 流体 ， 电 池 壳 ， 电 池 盖 等 ) 以 及 为 电解 电容 
器 领域 而 开发 的 材料 ( 集 流体 ， 容 器 过， 容器 盖 ， 电 解 液 等 ) 上 的 。 然 而 ， 它 有 近似 
电容 器 的 特性 。 除 了 它 的 机 械 功能 ， 铝 集 流体 也 提高 了 整个 系统 的 电子 传输 过 程 。 隔 腊 
有 两 个 作用 : 电解 液 的 离子 传输 功能 以 及 电极 间 的 电子 绝缘 功能 。 在 碳 电极 上 ， 碳 颗粒 
的 电子 传导 和 碳 颗粒 周围 电解 液 的 离子 传导 构成 了 电荷 传输 过 程 。 

双 电 层 电容 器 的 性 能 与 采用 的 测试 方法 密切 相关 。 焉 C (国际 电化 学 委员 会 ) 为 超 
级 电容 器 的 测试 条 件 已 经 发 布 了 TEC62391 一 系列 的 标准 " -” 。 测 试 前 超级 电容 器 所 处 
的 状态 是 一 个 非常 重要 的 参数 ， 可 能 会 导致 结果 上 有 大 的 差别 。 双 电 层 电容 器 需要 数 小 
时 来 达到 平衡 状态 ， 因 为 离子 很 难 达 到 电极 表面 的 一 些 区 域 。 例 如 ， 在 长 时 间 的 极 化 
后 ， 测 得 的 容量 和 ESR 将 与 未 极 化 的 值 不 同 。 甚 至 ， 测 量 效果 将 与 由 老化 引起 的 容量 
衰减 混淆 在 一 起 。 因 此 ， 定 义 测试 条 件 是 非常 重要 的 。 
11.2.2.1 XEF ESR 随 电 压 的 变化 

在 一 些 双 电 层 电容 器 中 ,特别 是 在 采用 有 机 电解 液 和 天 然 碳 的 情况 下 ， 容 量 随 着 外 
加 电压 的 增加 而 增加 。 文 献 中 有 不 同 的 理论 来 说 明 这 种 行为 产生 的 原因 。 

当 双 电 层 中 的 电场 增加 时 ， 离 子 间 的 库仑 力也 增加 ， 导 致 溶剂 层 厚度 减少 。 

如 果 介 电 常 数 仍然 适用 于 这 样 的 薄 层 ， 溶 剂 层 的 压缩 引起 溶剂 介 电 常 数 的 增加 。 微 
观 麦 克 斯 书 ( Maxwell) 方程 的 形式 更 加 合适 (微观 麦克 斯 韦 方程 应 用 在 宏观 领域 ， 与 
接近 于 单个 原子 尺寸 的 微观 领域 大 不 相同 ， 当 然 只 能 在 平均 意义 上 确定 材料 的 介 电 常 
数 、 渗 透 率 、 极 化 、 感 应 电场 的 数值 ) 。 

碳 孔 隙 壁 上 的 电子 密度 随 着 电压 增加 而 增加 。Habhn 26") DAA EPEA 1mol 
dm^ (C,H,) NBF, 为 电解 液 ， 测 得 了 活性 炭 电极 的 双 电 层 电 容 和 电子 导电 性 。 这 两 个 
数值 均 与 零 电位 点 电势 (PZC) 的 电极 电势 有 关 。 这 种 相关 性 表明 电容 类 似 于 电导 ， 本 
质 上 与 固体 的 电子 特性 有 关 ， 而 不 是 与 双 电 层 界面 上 溶液 离子 的 特性 有 关 。 

Salitra 等 认为 该 发 现 与 离子 在 纳米 孔 中 的 渗透 有 潜在 的 联系 ， 并 假设 在 零 电 势 
渗透 性 最 小 。 

图 11.1 和 图 11. 2 分 别 为 2600 FE、0.5mg 的 BCAP0010 超级 电容 器 的 谱 图 和 不 同 极 
化 电压 下 的 串联 电阻 。 有 趣 的 是 ， 当 没有 电压 极 化 时 ， 反 而 获得 了 更 低 的 电容 。 应 该 研 
究 这 种 现象 与 电极 厚度 的 关系 ， 如 果 离 子 的 消耗 是 起 因 ， 那 么 厚 电极 应 该 展现 出 更 为 显 
著 的 效果 。 

低频 时 ，ESR 的 增加 是 由 电极 表面 的 电荷 再 分 布 造成 的 ， 看 上 去 类 似 于 并 联 阻抗 的 
减少 。 自 放电 的 情况 下 , 在 2.5V 时 的 这 种 影响 将 是 1.25V 时 的 两 倍 ， 而 且 没 有 表现 出 
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OV 的 偏差 。 
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图 11.2 BCAP2600 常温 下 不 同 极 化 下 的 串联 电阻 


11.2.2.2 容量 和 ESR 随 温 度 的 变化 

在 高 频 区 时 (f»10Hz), ， 串 联 电阻 随 温度 变 化 可 忽略 。 在 低频 区 时 ，ESR 随 着 温度 
的 减少 而 增加 "*” 。 这 是 因为 电解 液 的 离子 阻抗 Ri 易 受 温度 影响 。 当 温度 高 于 0C 时 ， 
Ri 随 着 温度 缓慢 变化 。 当 温度 低 于 0 时 ,温度 的 影响 更 加 明显 ,特别 是 对 串联 电阻 而 
言 。 这 是 由 于 低温 时 电解 液 的 粘度 迅速 下 降 而 导致 的 。 

C. AYA, (C,H, ) ,NBF, 浓 度 为 1mol dm 的 电解 液 ， 从 实验 结果 发 现 了 RAM 


度 的 关系 ， 用 下 式 表示 : 
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|1 +exp[ -E,(T- T4) ]I 
2 

式 中 ，R 为 20C 时 的 阻抗 ;7 为 环境 温度 ; ky BEAR, 20.025707, EERI 
(f<0.1Hz) 区 时 ,容量 几乎 不 随 温 度 变 化 而 变化 ， 这 就 意味 着 离子 能 够 不 受 温度 影响 
深入 到 电极 的 多 孔 通 道中 ， 因 为 离子 有 足够 的 时 间 到 达 电极 表面 。 容 量 受 温度 的 影响 主 
要 是 在 中 频 区 (0. 1 ~10Hz) 。 这 段 频率 区 间 也 是 电容 器 的 主要 工作 区 间 。 在 这 种 情况 
下 ， 离 子 没有 足够 的 时 间 到 达 甚 至 遍布 整个 电极 表面 。 

温度 的 增加 主要 能 减 小 电解 液 的 粘度 以 及 促使 离子 到 达 电 极 表面 。 由 于 离子 在 热 溶 
剂 中 具有 高 的 迁移 性 ， 这 使 得 离子 能 够 在 短 时 间 内 深入 到 碳 电极 里 面 。 增 加 面积 导致 双 
电 层 电容 串联 电阻 减少 ， 同 时 容量 随 着 温度 的 增加 而 增加 。 图 11. 3 与 图 11.4 分 别 是 
BCAP0010 双 电 层 电容 器 不 同 温 度 下 测量 的 和 模拟 的 容量 频率 以 及 串联 电阻 频率 。 
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图 11.3 当 极 化 电压 为 2.5V 时 ， 不 同 温度 下 的 BCAP2600 的 容量 频率 


11.2.2.3 自 放电 与 漏电 流 

在 没有 与 导电 网 络 相 连 时 ， 自 放电 是 一 个 非常 重要 的 参数 ， 因 此 需要 保持 充电 状 
态 。 在 这 些 用 途中 ， 这 种 设备 能 够 输出 功率 ， 且 不 随时 间 衰 减 。 停 在 机 场 停车 场 一 周 后 
汽车 仍 能 启动 就 是 个 很 典型 的 例子 。 因 此 ， 储 能 器 件 必须 保持 尽 可 能 高 的 电荷 量 ， 因 为 
有 效 功率 与 储存 的 能 量 随 电压 二 次 方 的 下 降 而 下 降 。 

随时 间 浮 动 模式 下 的 荷 电 电容 器 的 电压 降 可 能 是 由 不 同 放电 机 制造 成 的 ， 如 漏电 流 
和 电荷 再 分 布 。 

电荷 再 分 布 是 电荷 从 短 时间 容 易 到 达 的 区 域 向 长 时 间 才 能 到 达 的 区 域 转移 。 相 比 于 
自 放电 ， 电 荷 再 分 布 可 能 会 导致 电容 器 终端 电压 的 上 升 。 在 迅速 放电 后 ， 电 压 可 能 会 增 
加 ， 这 可 能 是 因为 前 面 到 达 的 电荷 会 储存 在 慢 的 区 域 里 。 漏 电流 可 能 是 由 不 需要 的 氧化 
还 原 反 应 、 离 子 电荷 扩散 以 及 通过 隔膜 电子 局 部 放电 造成 的 。 自 放电 率 可 以 通过 测量 为 
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图 11.4 当 极 化 电压 为 2.5V 时 ,不同 温度 下 的 BCAP2600 的 串联 电阻 频率 


保持 常 压 的 必要 电流 ， 或 者 是 通过 记录 浮动 电容 器 电压 随时 间 的 变化 来 决定 。 

自 放电 诊断 可 以 按照 电压 时 间 关 系 来 执行 。 如 果 电 压 以 不 想 要 的 对 数 规律 下 降 ， 
U (t)vs logt( 见 图 11.5)， 可 能 受 电 荷 的 法 拉 第 自 放电 或 者 杂质 的 氧化 还 原 反 应 所 控制 。 
如 果 电 压 按时 间 的 平方 根 关系 下 降 ，V (t) vs t”( 见 图 11.6)， 可 能 受 扩散 所 控制 。 

不 同 的 电容 器 均 被 证 实 有 自 放电 行为 ， 如 麦克 斯 专 公 司 的 商业 化 电容 器 产品 
BCAP0008 和 BCAP0007。 它 们 均 展 现 出 由 扩散 控制 的 自 放 电机 制 。BCAP 型 电容 器 是 一 
种 杂质 含量 高 ， 经 受 氧 化 还 原 反 应 的 电容 器 。 两 条 不 同 的 曲线 表明 了 自 放电 随时 间 函 数 
线性 下 降 。 
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图 11.5 不 同 杂质 浓度 的 电容 器 自 放 电 随 时 间 对 数 变 化 
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图 11.6 不 同 杂质 浓度 的 电容 器 自 放电 随时 间 的 二 次 方 变化 


双 电 层 电容 器 的 自 放电 行为 是 对 功率 容量 折 中 的 结果 。 生 产 商 可 以 用 厚 的 隔膜 来 提 
高 电压 保持 率 ， 但 是 这 样 同 时 会 增加 电容 器 的 串联 电阻 。 
11.2.3 Ragone 图 理论 

Ragone 图 是 基于 这 样 的 情况 ， 储 电 系 统 充 电 和 放电 
的 电流 必须 经 过 内 部 阻抗 、 负 载 或 发 电机 的 阻抗 。 如 图 
11.7 所 示 ， 这 两 种 阻抗 是 串联 的 。 Wu 

BITE AM ARIBULIIZI, Rsg B JER E A AERE Un | = 
阻抗 。 电 极 非常 宽 ， 各 个 区 域 对 阻抗 的 贡献 方式 也 不 相 
同 。 对 所 有 的 并 联 区 域 来 说 ， 电 流 路 线 的 长 度 也 不 相同 。 ”图 11.7 超级 电容 器 的 
对 每 一 块 电极 区 域 ， 电 流 首先 流 经 电极 、 集 流体 以 及 衔接 等 效 电路 
处 的 欧姆 阻抗 ， 接 着 流 经 两 个 电极 间 电 解 液 的 离子 阻抗 。 

所 有 的 阻抗 值 都 是 串联 的 。 

U. 为 内 部 电压 的 理论 值 ， 无 法 进行 测量 。 该 值 随 着 电极 表面 位 置 的 不 同 而 变化 。 
Ui 为 该 存储 设备 的 终端 电压 。 这 种 简单 的 模型 对 电池 、 电 容器 、 超 级 电容 器 同样 有 效 ， 
只 是 内 部 阻抗 的 振幅 各 不 相同 。 电 池 的 阻抗 约 为 超级 电容 器 的 10 多 倍 ， 而 超级 电容 器 
的 阻抗 又 是 传统 电容 器 的 10 多 倍 。 

在 大 部 分 的 功率 应 用 中 ， 串 联 电阻 是 储 能 设备 尺寸 限制 的 原因 。 一 方面 ， 电 阻 损耗 
产生 的 热 使 元 件 加 热 到 不 可 接受 的 温度 。 另 一 方面 ， 元 件 终端 的 电压 降 变 得 非常 重要 。 

后 续 的 发 展 是 以 提高 储 能 电容 器 的 效率 为 目的 。 第 一 步 是 计算 该 系统 中 的 能 量 。 这 
些 值 将 以 储 能 最 大 值 和 可 用 功率 最 大 值 来 表示 ， 并 且 在 Ragone 图 表示 出 来 。 

假设 电极 表面 的 U. 是 一 致 的 ， 在 非常 低 的 频率 下 ,，C 和 尺 与 电流 无 关 ， 即 是 与 频 
率 无 关 。 在 相当 低 的 频率 下 (f<< 1/ro) ， 结 合 下 面 这 两 个 关系 式 U, =R if U, =u,- 
Rs; ， 能 得 出 
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AA (11.2) 
需要 区 分 不 同 的 能 量 形式 。W,, 是 电子 储 能 设备 所 能 存储 的 最 大 能 量 。 

Ws = CU a (11.3) 
VERRE FY FARE, BALA R: 

W, = R, {ide (11.4) 
歼 为 消耗 在 储 能 元 件 串联 电阻 的 能 量 ， 即 热量 。 

W, = R, fide (11.5) 


从 上 面 我 们 可 以 观察 到 WA WARP DAR SE, BERA ASEAN RP 
电流 。 


Wa =W, + Wo = (R; + Rs) {ide (11.6) 


R, 
R, +R; 





W, = Wa (11.7) 


我 们 定义 系数 a， 如 下 式 : 





ates a (11.8) 
则 上 面 的 关系 式 可 以 转化 成 ; 

Ws n (11.9) 
1) aol; 有 一 0， 电 容器 电流 最 大 ， 功 率 最 大 ; 
2) a-2: 匹配 阻抗 ; 


3) a>>2: 低 电 流 ， 低 功率 。 
11.2.3.1 匹配 阻抗 

在 特殊 的 情况 下 ， 当 Rs = 六 时， 应 用 的 可 用 功率 P. 和 损耗 在 内 部 阻抗 上 的 功率 Ps 
是 相等 的 。 


P. =P =P, = U2 =U; u, 0, 11.10 
a E.g 4B LRR, (11. 10) 
当 电 流 非常 小 时 ， 在 纯 容量 时 的 电压 是 匹配 阻抗 时 的 电压 的 2 fiis 
U, = (11.11) 
因此 ， 在 匹配 阻抗 时 的 可 用 功率 等 于 
Us 
Pp. = aR, (11. 12) 


当 尺 .=0 时 ，P。 等 于 最 大 消耗 功率 的 四 分 之 一 。 电 容器 生产 商 经 常 把 功率 最 大 值 
和 最 小 值 搞 混 淆 ， 过 高 的 估计 产品 的 功率 容量 。 
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在 匹配 阻抗 时 ， 可 用 能 量 等 于 最 大 存储 能 量 的 一 半 。 
W 





W.=—3" (11.13) 
最 后 ， 我 们 能 够 发 现 最 大 可 用 功率 与 最 大 存储 能 量 存 在 如 下 关系 : 


P = Us Wau _ Wam (11.14) 
“AR. 2RC 2m 
T, =RsC，7 为 时 间 常 数 ， 或 者 说 是 在 电压 因素 (e) 下 电容 器 放电 所 需 时 间 的 简 
写 。 从 容量 随 频 率 变化 图 ( 见 图 11.3) 能 发 现 该 时 间 参 数 与 截止 频率 (cutoff frequen- 
cy) 有 直接 的 联系 。 
11.2.3.2 负载 可 用 功率 ，Ragone 方程 
在 大 多 数 情况 下 ， 尤 其 是 实际 操作 情况 下 : 
D OUS RS S —— R U 4RR, 三 
^ "xx exl "ETE S UC IRR 4。 as! (11.15) 
我 们 引入 一 个 参数 B68， 将 其 定义 为 负载 可 用 能 量 与 元 件 最 大 存储 能 量 的 比值 。 











pos 





p= (11. 16) 
在 匹配 阻抗 P, 时 ， 负载 可 用 功率 随 着 最 大 可 用 功率 按 下 式 变 化 : 
p. = 4g(1 -) (11.17) 


在 匹配 阻抗 时 ， 系 数 B 等 于 0.5。 

有 两 种 方法 解决 这 个 二 级 方程 。 第 一 个 积极 的 方法 对 应 于 负载 阻抗 大 于 内 部 阻抗 的 
情况 〈 见 图 11.8)。 元 件 在 功率 机 制 下 操作 。W. 随 着 负载 可 用 功率 已 按 以 下 关系 式 
变化 : 

可 用 能 量 






Cm) 


能 量 密度 /((Wh kg 0) 


pom 
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 


可 用 功率 密度 /(W kg!) 
图 11.8 Rs <RI 时 的 Ragone 图 。 在 匹配 阻抗 时 ， 可 用 能 量 等 于 最 大 存储 能 量 的 一 半 
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wW 

vus 1-7] (11.18) 

此 时 p.e (11.19) 
同时 To 5 RC (11.20) 
只 有 在 小 的 电流 下 ， 所 存储 的 能 量 才能 高 效率 地 传 给 负载 。 此 时 ， 元 件 内 部 阻抗 消 


耗 的 焦耳 热 WW: 才 是 最 小 。 

在 匹配 阻抗 时 ， 几 乎 一 半 的 能 量 消 耗 在 内 部 阻抗 上 。 

下 图 是 基于 典型 的 碳 - 有 机 电解 液 的 超级 电容 器 (300F, E 1Hz 时 阻抗 为 2mg ) 
而 获得 的 。 典 型 的 时 间 常 数 ro =0. 6s。 

负载 阻抗 小 于 内 部 阻抗 的 情况 下 CILE] 11.9) ， 可 用 第 二 种 方法 。 可 用 能 量 W, Bü 
可 用 负载 功率 Pi 的 变化 关系 与 前 者 不 同 ,不 同 之 处 在 于 在 平方 根 前 加 了 个 负 号 。 在 这 
种 情况 下 ， 几 乎 所 有 的 能 量 都 消耗 在 储 能 元 件 的 内 部 阻抗 中 ， 导 致 元 件 迅 速 变 热 。 一 个 
极端 的 例子 就 是 元 件 终端 短路 。 


可 用 能 量 





能 量 密度 /(Wh kg!) 


0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 
MR >Rs — RI<Rs 


可 用 功率 密度 /(Wh kg’) 
图 11.9 Ragone K|: 蓝 线 为 Rs «R,, BAA R > RI 


给 一 个 储 能 系统 分 级 需要 了 解 以 下 信息 : 可 用 能 量 ， 可 用 功率 ， 消 耗 在 元 件 内 部 阻 
抗 中 的 功率 。 所 有 的 功率 均 与 效率 参数 有 关 。 图 11. 10 描绘 了 这 些 功 率 和 总 功率 。 

有 趣 的 是 能 观察 到 在 匹配 阻抗 时 ， 可 用 负载 功率 P, 达 到 最 大 值 。 因 此 ， 获 得 上 述 
值 是 没有 意义 的 〈 此 例 中 的 Ps =32kW kg ，P。=16kW kg"). 

一 种 经 典 的 图 为 可 用 能 量 的 对 数 随 总 功率 的 对 数 变化 图 〈( 见 图 11. 11 和 图 11. 12 ) 。 
该 图 的 缺点 在 于 没有 告知 实际 可 用 功率 。 

虚线 代表 储 能 系统 有 相同 的 时 间 常 数 。 两 条 能 量 曲线 的 相交 部 分 对 应 于 匹配 阻抗 。 
在 该 点 处 ， 时 间 常 数 r =27, (FEA BIH 7, =0. 6s) 。 能 量 消耗 曲线 表明 在 低 功率 区 ， 效 
率 与 功率 成 反比 。 
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可 用 功率 密度 和 消耗 的 功率 密度 


35000 
30000 
25000 
20000 ~ 


15000 


功率 密度 /(W kg |) 


10000 ~ 





5000 ~ 





0 5000 10000 15000 20000 25000 
国 总 功率 MAKAR BURR, 
总 功率 密度 /(W kg ') 


图 11.10 负载 可 用 功率 与 串联 电阻 消耗 功率 随 总 可 用 功率 与 总 串联 电阻 消耗 功率 而 变化 


30000 35000 





可 用 能 量 和 消耗 的 能 量 


能 量 密度 /(Wh kg ') 








iif 100 1000 — 10000 ^ 100000 
ERNA TO T-ls ~ T-10s- FI00 71000 


图 11.11 负载 可 用 能 量 与 串联 电阻 消耗 能 量 随 着 总 负载 可 用 
功率 和 串联 电阻 总 消耗 功率 而 变化 的 Ragone 图 


第 二 步 ， 我 们 必须 考虑 到 电极 面积 的 某 些 区 域 ， 这 些 区 域 并 不 和 其 他 区 域 一 样 容易 
使 离子 到 达 。 出 于 不 同 原因 ， 电 解 液 中 当前 的 路 径 可 能 更 长 。 电 极 的 某 些 部 分 与 对 电极 
不 是 良好 平行 就 是 一 种 特殊 情况 。 更 通俗 的 说 法 即 离子 到 达 接 近 集 流 体 表面 电极 区 域 的 
路 线 变 长 了 。 

考虑 到 频率 对 串联 电阻 与 容量 的 影响 ， 这 个 方面 能 够 简化 。 两 者 均 是 随 着 频率 的 增 
加 而 下 降 ， 这 是 因为 离子 无 法 到 达 电 极 上 更 远 的 区 域 。 只 能 到 达 小 的 时 间 常 数 区 域 ， 但 
这 又 导致 了 明显 更 小 的 时 间 常 数 。 因 此 ,我们 可 以 预测 到 由 于 在 高 功率 放电 时 电压 衰减 
EIk, Ragone 图 将 随 着 功率 下 降 更 加 迅速 。 
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可 用 能 量 和 消耗 的 能 量 





0.1 二 -一 一 一 一 


能 量 密度 (W kg ') 


0.01 二 -一 一 -一 一 一 -一 一 - | 
1 10 100 1000 10000 100000 





可 用 功率 密度 /(W kg!) 
图 11.12 负载 可 用 能 量 与 串联 电阻 消耗 能 量 随 负载 可 用 功率 变化 的 Ragone 图 


11.2.4 能 量 性 能 和 恒 流放 电 

实验 室 中 , 恒 流 充 /放电 是 使 用 最 广泛 的 测试 手段 〈 见 图 11.13) ， 因 为 该 测试 手段 
最 简单 、 最 便宜 。 实 际 生产 过 程 中 ， 由 此 衍生 出 来 的 一 些 测 试 方法 也 被 用 来 控制 超级 电 
容器 的 品质 。 测 试 步骤 在 开始， 以 给 定 的 电流 进行 外 部 输入 ， 在 充电 过 程 中 保持 电流 
恒定 。 电 流 流 经 电容 器 串联 电阻 引起 瞬时 电压 ， 该 电压 在 VU。~ U 之 间 。 当 电容 器 电压 
达到 标 称 电压 VU, 时 ， 即 停止 输入 电流 。 


Us 


图 11-13 恒 流下 的 电压 曲线 


由 于 电流 的 消失 ， 电 容器 电压 从 U, 迅速 下 降 到 Us;。 当 电容 器 在 ts ~ 时 间 段 浮动 
时 ， 由 于 自 放电 和 电荷 再 分 布 ， 电 压 从 U, FES UV,。 从 开始 恒 流放 电 ， 当 电压 达到 
标 称 电压 的 一 半 或 者 是 规定 的 更 低 值 时 ,停止 放电 即 。 电 流 强 度 在 还 C62391 标准 中 
有 规定 ， 取 决 于 双 电 层 电 容器 的 类 型 (功率 ， 备 用 等 ) 。 

对 于 容量 不 随 电 压 而 变化 的 电容 ,平均 电容 C, 取 决 于 在 电压 区 间 内 恒 流 放电 的 时 
间 ， 两 者 的 关系 如 下 式 所 示 : 
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t 
cart (11.21) 

IEC62391 标准 适用 于 高 的 串联 电阻 的 双 电 层 电容 器 测试 ， 该 标准 定义 计算 标 称 电 
FEN 80% ~40% 内 来 计算 容量 平均 值 。 

在 一 个 实际 的 模型 中 ， 容 量 取决 于 电压 。 容 量 由 常数 部 分 Co， 线性 电压 部 分 C, = 
KU,, 天 是 一 个 取决 于 测试 手段 的 常数 。 在 电压 UL 的 情况 下 ， 总 容量 C 等 于 Cu 与 C， 
的 和 。 

电流 和 电压 的 关系 来 自 于 电流 。 将 0 替换 为 C 5 UWR, AES C 与 时 间 的 间接 
关系 ， 电 流 可 用 式 (11.22) 表示 : 


_aQ_a(CU,) | d(U,) 
i(t) = az = (6 +2KU,) V (11. 22) 


因此 ， 人 恒定 电流 ,下 超级 电容 器 充电 或 放电 所 需 时 间 可 用 式 (11.23). 35m: 

Eu [25 +Kx T 

I, 1 

串联 电阻 可 以 通过 电压 降 来 计算 ， 该 电压 降 发 生 在 标 称 电压 下 电流 中 断 时 ， 在 时 间 

WH ~E, HA (11.24) 表示 。 第 一 部 分 的 电压 降 (1, ~ 之 间 ) 由 串联 电阻 引 

起 ， 第 二 部 分 的 电压 降 ( ~ 之 间 ) 由 电荷 重组 和 自 放电 引起 。 如 果 un, IAE 
压 降 将 准确 的 反应 串联 电阻 的 值 : 





(11. 23) 


R= (11. 24) 
当然 ， 由 于 实验 装置 带宽 的 限制 ， 这 个 值 是 很 难 通过 实验 获得 的 。 正 C62391 标准 
定义 了 用 来 测量 串联 电阻 的 方法 。 由 漏电 流 或 者 是 电荷 再 分 布 而 引起 的 自 放 电导 致 了 电 
压 尺 ,的 下 降 ， 相 当 于 模拟 电路 中 的 并 联 阻抗 。 
在 生产 中 ， 该 方法 适 于 可 用 时 间 的 应 变 。 它 通常 是 将 单元 充电 到 较 低 的 电压 ， 以 节 
省 时 间 和 电能 ， 校 准 源 于 一 个 给 定 电流 下 的 测量 Uc) 的 曲线 中 的 系数 因子 。 
11.2.5 恒 功 率 下 的 能 量 性 能 与 放电 性 能 
恒 功 率 条 件 下 的 充 放电 意味 着 最 接近 应 用 的 部 分 。 特 别 注意 低压 的 情况 ， 因 为 低压 
下 电流 很 大 。 在 这 种 情况 下 的 焦耳 热 损 失 的 比例 较 大 ， 这 导致 更 小 的 效率 。 
为 了 解释 这 些 结果 ， 我 们 有 必要 求解 一 个 关于 电容 器 电压 U, Ct) 更 加 复杂 的 微分 方 
程 [超级 电容 器 的 电压 下 = 局 (iD +Rsi(i)]。 
超级 电容 器 的 电容 随 电 压 增加 而 增加 。 如 果 电 容 被 定义 为 C=C, + KU.， 在 放电 过 
程 中 的 电流 和 电压 的 变化 之 间 的 关系 由 下 式 给 出 : 
i= - (C, *2KU,) U' (1) (11.25) 
恒定 功率 时 ， 电 压 随时 间 变 化 用 下 面 的 微分 方程 表示 : 


R,CC, +2KU,)U",(2)? + U,U' (1) = 0 (11.26) 


P, 
C, *2KU, ` 
在 分 离 变 量 和 积分 后 得 到 了 该 方程 的 解 ， 由 下 式 给 出 : 
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i - i xx [U,(U, + VU +4R,P,) +4R P,ln(U, + VU -4R,P,)] 

ne 

3P, 

对 于 典型 的 1kg BRAS, Ant 6000F, PKA RH 0. 1mQ， 在 功率 

Pi 保持 在 2000W 时 ， 充 放电 电压 曲线 如 图 11.14 所 示 。 当 电压 下 降 时 , 会 加 速 放电 。 
这 种 现象 也 促进 了 容量 的 降低 。 


3.0 =p 


[U + (U 4 4R,P,)*]]2 (11.27) 
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图 11.14 指定 超级 电容 器 的 两 千瓦 级 别 的 恒 功 率 充 放 电 曲 线 ， 质 量 为 1kg， 电 容 为 6000F， 
串联 电阻 为 0. 1mQ (电压 与 容量 呈 线 性 关系 和 不 呈 线 性 关系 ) 


在 Ragone 线 中 ， 恒 定 功 率 下 的 放电 曲线 用 垂直 线 表示 ，Ragone 曲线 从 初始 电压 
( 标 称 电 压 等 于 2.7V) 开始 ， 当 电压 等 于 初始 电压 的 一 半 时 结束 。 

在 U, ~ U,/2 之 间 的 放电 过 程 中 ， 要 得 到 一 个 恒定 功率 ,最 大 功率 必须 小 于 已 .的 
1/4。 在 如 图 11. 15 所 示 的 例子 中 ， 最 大 功率 可 能 只 有 1800W kg". 

对 于 一 个 给 定 的 可 用 功率 ， 在 电压 下 降 时 ， 损 耗 会 增加 ， 为 保持 功率 ， 增 加 电流 以 
补偿 较 小 的 电压 值 。 放 电 过 程 中 效率 随 着 电压 而 降低 。 

为 了 在 两 个 相同 的 电压 限制 之 间 得 到 恒 流 放电 ， 我 们 有 必要 将 初始 电压 限制 为 终止 
电压 的 两 倍 。 在 本 例 中 为 3600W kg’, 

这 个 理论 已 经 通过 采用 容量 分 别 为 1500F 和 2600F 的 超级 电容 器 BCAPISOO_ P 和 
BCAP2600 进行 了 验证 ( 见 图 11.16 和 图 11.17)。BCAP1500_ P 是 具有 更 薄 的 电极 ， 以 
降低 串联 电阻 的 功率 型 电容 器 。 这 些 电 容器 由 美国 Maxwell 公司 生产 ， 由 于 电解 液 的 低 
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可 用 能 量 


能 量 密度 /(Wh kg ') 











3000 4000 5000 6000 7000 8000 


—135Vw2.7V — 损失 的 MI 


可 用 功率 密度 /(W kg.) 
图 11.15 最 大 功率 Pu 随 电压 下 降 而 线性 下 降 


0 1000 2000 


粘度 ， 如 本 例 中 的 AN， 当 温度 低 至 -40°C 时， 我 们 依然 可 以 获得 一 些 功 率 。 
BCAP 1500-P 在 200W 下 负载 功率 放电 


—40*C,35,0.16Wh 
-20 C,18s,1 Wh 
—0*C,20.5s,1.14Wh 
—20*C 22s,1.2Wh 
4 ~40°C,23.5s,1.3Wh 
— 60*C 23.55, 1.3 Wh 
模拟 60°C 
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图 11.16 BCAPISO0 P 在 不 同 温度 下 的 恒定 功率 为 200W 时 的 放电 曲线 


放电 结束 时 ， 电 压 下 降 得 更 快 。 这 是 由 于 在 低 电 压 时 超级 电容 器 的 能 量 数 较 小 。 初 
始 电 压 的 阶 跃 是 当 接 通电 流 时 ， 由 于 串联 电阻 的 电压 降 而 引起 的 。 在 更 小 的 超级 电容 
器 ， 温 度 为 -40 色 时 ， 这 个 步 又 是 非常 重要 的 。 这 可 能 是 由 于 电容 器 结构 或 实验 设置 步 
又 造成 的 内 部 问题 而 引起 的 。 在 任何 情况 下 ， 我 们 都 应 使 总 串联 电阻 保持 尽 可 能 地 低 ， 
以 获得 良好 的 超级 电容 器 的 功能 。 

电容 和 串联 电阻 参数 由 通过 拟 合 实验 获得 的 曲线 理论 上 发 展 的 关系 所 确定 ， 如 方程 
11.27 所 示 ， 测 量 电压 在 200W 的 恒 功 率 下 放电 时 进行 的 〈《 见 表 11.1). 
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m BCAP 2600-P 在 200W 下 负载 功率 放电 


2.6 





2.4 
2.2 
2.0 


压 /V 


1.6 
1.4 
1.2 
1.0 


时 间 /s 
图 11.17 BCAP2600 不 同 温度 下 的 200W 恒 功 率 放电 


表 11.1 不 同 温度 下 的 200W 放电 条 件 下 BCAP1500 和 BCAP2600 超级 电容 器 用 于 拟 合 实 验 的 参数 


-40TC -20T otc +20 +40 +60 
2600F Co/F 1010 1250 1430 1530 1530 1530 
K/FV-! 280 280 275 275 275 275 
Co/F 2144 2384 2544 2644 2644 2644 
R,/ (mQ) 2 1 0.6 0.5 0.3 0.3 
1500F Co/F 500 650 750 820 850 850 
K/FV^! 145 145 145 145 145 145 
C/F 1087 1237 1337 1407 1437 1437 
R,/ mQ 8 2 1.4 0.6 0.5 0.5 


两 个 超级 电容 器 的 实验 测试 都 是 在 200W 恒 功 率 的 条 件 下 进行 的 〈 见 图 11. 18 和 
11. 19) 。 质 量 为 280g BCAPISOO P 超级 电容 器 的 放电 功率 密度 比 500g 的 BCAP2600 
还 高 ， 分 别 是 714Wkg ”和 400Wkg  。 在 低温 下 ， 在 小 的 1500F 超级 电容 器 中 ,匹配 阻 
抗 被 克服 了 。 通 过 方程 11. 18 获得 了 Ragone 图 ， 这 个 方程 仅仅 取决 于 R. 和 C， 这 些 参 
数 都 应 该 是 在 低 电流 情况 下 测 得 的 ， 与 实际 情况 相差 其 远 ， 特别 是 对 于 1500F 超级 电容 
器 来 说 。 
11.2.6 恒 负 载 下 的 能 量 性 能 和 放电 性 能 

在 恒 负载 下 的 放电 是 一 种 无 需 用 复杂 材料 来 进行 测量 的 测试 方法 。 记 录 负 载 终端 的 
电压 能 反应 电容 器 电流 和 电压 的 振幅 信息 。 
11.2.7 效率 

效率 是 通过 电容 和 串联 电阻 参数 来 计算 的 ， 而 串联 电阻 参数 是 由 放电 曲线 推导 出 
的 。 当 超级 电容 器 终端 电压 达到 1V 时 ， 曲 线 终 止 。 放 电 到 1V 所 需 时 间 和 实验 曲线 的 
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可 用 能 量 (BCAP1500_P) 





能 量 密度 /(Wh kg ') 


0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 





11.18 不 同 温度 下 的 超级 电容 器 BCAPISOO | P 的 Ragone 图 


可 用 能 量 (BCAP2600) 





能 量 密度 /(Wh kg ') 


0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 
可 用 功率 密度 /(W kg |) 
— -40*C ~~ 20°C— 0°C — 20°C =60°C 


图 11. 19 不 同 温度 下 的 超级 电容 器 BCAP2600 的 Ragone 图 


关联 性 好 〈 见 图 11. 20 和 图 11. 21 ) 。 

从 BCAP1500_ PRF, 我们 能 明显 的 发 现在 -40Y 时 ， 超 级 电容 器 有 串联 电阻 ， 
而 且 该 阻抗 大 于 负载 阻抗 。 该 图 也 直接 的 指出 放电 过 程 中 随 着 电压 的 下 降 ， 效 率 也 在 下 
降 。 当 然 ， 为 了 保持 负载 中 恒定 的 功率 ， 电 流 的 增加 ， 补 偿 了 电压 的 下 降 。 这 就 使 得 功 
率 保 持 不 变 ， 但 是 能 量 损失 随 电流 的 平方 增加 而 增加 。 

通过 对 放电 时 间 内 的 能 量 损失 进行 积分 ， 我 们 可 能 获得 电容 器 在 该 时 间 段 上 内 瞬时 
效率 。 此 时 ， 负 载 上 的 总 功率 等 于 产品 的 总 功率 。 以 下 曲线 为 BCAP2600 在 不 同 温度 下 
的 时 间 为 1 时 的 瞬时 效率 图 ( 见 图 11. 22 和 图 11. 23 ) 。 
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200W 1500F 下 的 效率 
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图 11.20 不 同 温度 下 ，BCAP1500_P 瞬时 效率 随时 间 的 变化 
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图 11.21 不 同 温度 下 ，BCAP2600 瞬时 效率 随时 间 的 变化 
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图 11.22 不 同 温度 下 ，BCAP1500_ P 对 时 间 段 上 积分 所 产生 的 效率 
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200 W 2600F 下 的 集成 效率 
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图 11.23 不 同 温度 下 ，BCAP2600 对 时 间 段 1 积分 所 产生 的 效率 


11.3 HRW 


超级 电容 器 中 热量 的 产生 与 焦耳 热 有 关 。 超 级 电容 器 能 支持 400A 的 电流 ， 或 者 更 
多 地 依赖 于 电容 器 的 电容 和 所 用 的 技术 。 对 于 2600F 的 超级 电容 器 来 说 ， 即 使 串联 电阻 
值 低 于 0.4mQ, 但 反复 地 对 超级 电容 器 进行 充 放 电 会 引起 明显 的 发 热 。 一 些 作 者 已 经 
展现 出 了 超级 电容 器 的 等 效 串 联 电阻 值 随 温度 的 变化 的 关系 ” 。 在 参考 文献 [16] 中 ， 
作者 们 研究 了 温度 和 电压 对 超级 电容 器 失效 过 程 的 影响 。 同 时 他 们 也 建立 了 一 个 模型 ， 
使 用 该 模型 能 分 析 由 于 提高 电压 和 温度 造成 自 加 速 衰减 的 影响 因素 。 在 参考 文献 [17] 
中 ， 作 者 们 研究 并 且 模 拟 了 温度 对 超级 电容 器 自 放 电 的 影响 。 

温度 的 增加 能 够 造成 以 下 影响 : 

1) 超级 电容 器 性 能 的 恶化 ， 特 别 是 等 效 串 联 电阻 、 自 放电 、 寿 命 ， 这 些 都 将 影响 
电容 器 的 可 靠 性 和 电学 性 能 。 

2) 超级 电容 器 内 部 压力 的 增加 。 

3) 接触 金属 的 过 早老 化 ， 事 实 上 ， 反 复 的 加 热 和 温度 的 明显 增加 能 迅速 恶化 超级 
电容 器 的 终端 接触 。 

4) 如 果 温 度 超 过 电解 液 的 沸点 81. 6 ,会 造成 电解 液 的 蒸发 和 由 此 引起 的 超级 电 
43-8 BR c 

因此 ， 了 解 并 且 理 解 超级 电容 器 单元 和 模块 的 热 行为 是 非常 重要 的 。 这 将 导致 温度 
的 时 间 — 空间 的 估算 。 

本 节 是 关于 超级 电容 器 热 模拟 和 模块 的 热管 理 。 该 工作 的 起 源 是 基于 对 制造 过 程 中 
放置 在 超级 电容 器 中 热电 偶 的 集成 。 循 环 状态 下 的 超级 电容 器 模块 也 研究 了 冷却 系统 。 
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11.3.1 超级 电容 器 的 热 模型 
从 物理 学 的 观点 而 言 ， 热 量 的 传输 起 源 于 温度 上 的 差别 。 这 样 ， 以 热量 形式 的 能 量 
传输 在 存在 温度 差 的 任何 时 候 都 能 进行 ， 这 种 温度 差 可 以 是 在 一 个 系统 ， 或 者 是 在 接触 
不 同 温度 的 两 个 系统 。 在 固体 中 ， 热 能 量 是 可 以 通过 两 种 机 制 传输 的 : 晶 格 振动 和 自由 
电子 。 一 般 情 况 下 ， 对 电导 体 而 言 ， 大 量 的 自由 电子 可 以 移动 和 传输 电荷 ， 因 此 ， 它 们 
将 热能 从 高 温 区 域 转移 到 低温 区 域 。 热 扩散 与 电容 器 内 部 的 几何 形状 和 操作 条 件 有 关 。 
电容 器 任何 位 置 的 温度 取决 于 三 种 热 传 输 方法 : 热 传 
导 、 热 对 流 和 热 辐射 。 
11.3.2 热传导 
热传导 定义 为 能 量 从 温度 高 的 区 域 向 温度 低 的 区 域 传 
导 。 这 一 节 利 用 热传导 方程 考察 了 电容 器 里 面 以 及 表面 的 
瞬 态 温度 分 布 : 


(11. 28) 


th, V 是 拉 普 拉 斯 算 子 ; r 是 超级 电容 器 的 密度 ; ! 为 
超级 电容 器 的 热 导 率 ; C, 是 比热容 ; P 为 体积 密度 。 在 此 
研究 中 ， 假 定 超级 电容 器 的 内 部 的 热量 是 轴 对 称 分 布 ， 并 i 
且 热传导 方程 是 用 两 个 坐标 方向 ， 即 径 向 和 轴 向 方向 。 该 ! 
物理 模型 是 长 度 为 L 和 直径 为 D 的 圆柱 体 ， 该 圆柱 体 轴 向 ” 图 11.24 超级 电容 器 的 
的 等 效 的 热 导 率 为 A,， 沿 径 向 方向 的 等 效 热 导 率 为 A， 柱状 结构 
( 见 图 11. 24) 。 物 理 模型 方程 由 式 (11. 29) 给 出 : 
0 Pratt} Bd ð Pune +% ST nat) gà; ð put £p. (11.29) 
式 中 ,mn <r<r,; 0<z<L; O<t<t,; r 为 径 向 坐标 ; z 为 轴 向 坐标 ; mn 和 六 分 别 为 超级 电 
容器 的 内 径 和 外 径 。 
导电 率 A, 和 入 ,是 通过 超级 电容 器 确定 的 ， 该 超级 电容 器 包含 三 层 ， 分 别 是 活性 类 
层 ， 隔 膜 层 ， 铝 集 流体 层 ， 如 图 11.25 所 示 。 电 极 的 正极 和 负极 由 铝 销 组 成 ， 被 放置 在 
两 层 活性 炭 层 之 间 (LE 11.252), 
假设 每 一 层 的 热 阻抗 等 于 内 径 为 m， 外 径 为 m， 长 度 为 工 的 长 圆柱 体 的 热 阻抗 ， 对 
各 个 层 而 言 ， 长 度 远 大 于 直径 。 热 阻抗 能 写成 : 
_ln(r,/r;) 
h 2mAL 
热 阻抗 这 个 概念 同样 适用 于 多 个 圆柱 体 层 。 对 于 四 层 而 言 ( 见 图 11.5) ， 沿 着 径 向 
上 的 等 效 热 阻抗 能 写成 : 
1 r; +e, 1 r; *2e, +e, +e, r; +2e, +e, rte, +e, 
Big al) T EE ET E EHE eee | 








pC, 





(11. 30) 








(11.31) 
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AF, e, 为 活性 炭 层 的 厚度 ; e, 为 铝 箱 的 厚度 ; e, 为 隔膜 的 厚度 ; A. 为 活性 炭 层 的 电 
SUR, A, 为 铝 销 的 电导 率 ，A, 为 隔膜 的 电导 率 。 假 设 e。<< e。，e, <<e.， 在 这 些 条 件 下 ， 
等 效 热 阻抗 等 于 活性 炭 层 的 热 阻抗 。 因 此 ， 径 向 的 等 效 热 导 率 等 于 活性 炭 电 导 率 (A, = 
À.) o 





b) 


图 11.25 简化 的 超级 电容 器 热 模型 结构 : 
a) 电极 结构 ; b) 超级 电容 器 第 一 层 截面 图 


假设 轴 向 上 的 热 导 率 与 铝 电导 率 相 同 ， 电 模拟 用 来 表示 超级 电容 器 内 部 的 热流 ， 从 
电 模 拟 获 得 了 上 述 条 件 ， 并 联 阻抗 用 下 式 表示 ; 


1 m. 
E > "m (11.32). 


式 中 ，R, ,为 第 nn 层 的 热 阻 抗 ; N 表示 总 的 层 数 ( 碳 层 、 铝 层 、 隔 膜 )。 铝 层 的 热 导 率 
远 高 于 碳 层 和 隔膜 的 热 导 率 。 相 比 于 铝 层 而 言 ， 碳 层 和 隔膜 的 导热 能 力 可 以 忽略 。 采 用 
这 种 假设 ， 轴 向 方向 上 的 等 效 热 阻抗 能 写成 


1 1 
R, Ry. (11. 33) 


轴 向 上 的 热 导 率 能 被 认为 等 于 铝 的 热 导 率 ， 即 A, ~A,。 
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11.3.3 热 边界 条 件 

用 热 边界 条 件 来 解 热传导 方程 ， 热 边界 的 定义 如 下 : 

在 开始 测试 时 (上 =0) ， 电 容器 内 的 温度 被 认为 是 一 致 的 ， 且 等 于 表面 热 交 换 测 得 
的 值 。 

T(r, 2,0) =T r,.<r<r,O0<z<L 

在 超级 电容 器 的 内 表面 ， 直 径 为 六 的 塑料 圆柱 体 有 非常 低 的 热 导 电 性 ， 作 为 绝缘 
体 。 从 傅 里 叶 定 律 来 定义 热流 。 随 着 径 向 温度 梯度 的 变化 而 变化 ， 径 向 热 导 率 能 用 下 式 
表示 : 


a, X00, z; t) =0,0<t<t,, O<z<L 


在 超级 电容 器 的 外 表面 ， 热 能 是 通过 空气 热 对 流 和 环境 温度 (T,,) 下 的 热 辐射 来 
传输 的 。 由 于 表面 温度 与 环境 温度 的 差别 ， 热 能 能 够 通过 电磁 辐射 进行 转移 。 热 辐射 与 
绝对 温度 的 四 次 方 成 正比 ， 也 与 超级 电容 器 热 交 换 的 面积 成 正比 。 单 位 面积 上 传导 的 热 
通 量 能 用 下 式 表示 : 

Vea = €0(T* - TLo) (11. 34) 
AY, 为 表面 发 射 率 ， 关 系 到 灰色 表面 到 理想 黑色 表面 的 辐射 ; o A Stefan - Boltz- 
mann (ø =5. 669 x10 "Wm ^K *) ; 了 和 了 分别 为 表面 温度 和 环境 温度 。 在 本 研究 中 ， 
将 辐射 热流 写成 以 下 关系 的 形式 : 
qad S ERU TUO (11.35) 
辐射 热 传 输 系数 用 下 式 表 示 : 
hig ssec(T-T,)(T + T2.) (11. 36) 

除了 热 辐射 ， 热 对 流 也 被 认为 发 生 在 超级 电容 器 的 外 表面 。 在 超级 电容 器 周围 的 空 
气 环境 中 ， 热 传输 速率 和 外 部 表面 与 房间 温度 差 有 关 。 我 们 用 牛顿 冷却 定律 来 表示 热 对 
流 对 整个 热 交 换 表面 的 影响 ， 如 下 所 示 : 

Goon = hus (T — T amb ) (11. 37) 
AP, TA 了,。 分 别 为 表面 温度 和 环境 温度 ; Hon PT TLS quu ATL SE AT RE 
所 交换 的 热量 。 

在 此 研究 中 ， 热 边界 条 件 的 定义 考虑 了 整个 外 部 表面 的 热 辐 射 和 热 对 流 的 热量 传输 
系数 。 发 生 在 空气 层 和 热量 交换 表面 界面 上 的 热 对流 所 传输 的 热能 认为 是 等 于 超级 电容 
器 周围 空气 层 所 获得 的 热量 。 我 们 根据 傅 里 叶 原 理 定 义 了 在 热传导 中 消耗 的 热 通 量 ， 同 
时 加 入 负 号 以 便 满足 热力 学 第 二 性 原理 。 因 此 ， 在 外 半径 上 (r=r,) 


-A S s, t) =A, Er, t) - Tul 0<t<t,, O<z<L (11. 38) 


在 超级 电容 器 的 末端 (z=0 AL) ， 从 轴 向 方向 的 热平衡 来 定义 温度 ， 用 以 下 方程 
来 定义 : 


-A Zr, L, t) zh T(r, L, t)-T,,] 0 <tS<t,,7,Sr<r,,z=L (11. 39) 
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-A, Sr, 0,1) -h[T(r, 0, t) - T,,]s O<tSt,,7,.<r<r,,z=0 (11.40) 


传 热 系 数 h PAT DC e AF BOA EBA ZAM : 
h, =h + hoon 

11.3.4 热 对 流传 热 系 数 

总 体 来 说 ， 当 受热 表面 暴露 在 没有 任何 外 加 流动 的 环境 气氛 中 时 ， 电 容器 周围 的 气 
体会 由 于 温差 而 流动 ， 这 种 温差 是 由 于 热 交 换 表 面 空 气 密度 的 不 同 而 造成 的 。 在 此 种 情 
况 下 ， 热 能 通过 自然 对 流传 递 到 周围 的 空气 中 。 使 用 风扇 可 能 将 灰尘 和 污染 物 带 人 到 系 
统 中 ， 并 且 需 要 额外 的 功率 ， 所 以 后 者 是 电子 元 件 最 简单 的 冷却 方法 。 

自然 对 流 的 传 热 系 数 与 流体 的 密度 、 粘 度 、 速 度 有 关 ， 同 时 还 和 流体 的 热 性 能 有 
关 ， 比 如 导电 性 、 比 热 容 。 流 体 的 粘度 和 热 交 换 表面 的 几何 形状 对 流体 的 截面 速度 有 很 
大 的 影响 。 热 传输 系数 由 努 赛 尔 (Nusselt) 数 推导 而 出 ， 按 下 式 定义 : 
RhD 
Nu = Ke 
AF, D 为 电容 器 的 外 径 ; As 为 周围 空气 的 热 导 率 。 

对 自然 对 流 而 言 ， 无 量 纲 的 努 赛 尔 数 表示 为 一 个 与 无 量 纲 瑞 利 (Rayleigh) 数 
(Ra) 有 关 的 函数 。 





(11.41) 


Nu = ARa" (11. 42) 

式 中 ,无 量 纲 常数 4 和 指数 m 均 由 实验 数据 而 定 。 
瑞 利 数 是 由 产品 的 无 量 纲 普 朗 特 (prandil) 数 和 无 量 纲 格拉 晓 夫 ( Grash) 数 决 定 
的 。 普 朗 特 数 取决 于 流体 空气 的 性 质 ， 而 格拉 晓 夫 数 取决 于 热 交 换 面积 的 几何 形状 ， 


由 此 ， 
Ra = Gr x Pr (11. 43) 
pr =H na (11.44) 
式 中 ,js 是 空气 的 动态 粘度 ; A 为 空气 的 热 导 率 ; C, AY HAR 
_PagB(T - Ty) D' 
Mai 
AP, g 为 重力 加 速度 ; 7 为 表面 温度 ; B 为 体积 膨胀 系数 ， 由 表 的 性 质 所 决定 。 对 理 
想 气体 而 言 ， 可 以 通过 下 式 计 算得 到 : 


Gr 





(11.45) 


1 


T 


B= (11. 46) 


式 中 ，7, 为 空气 的 绝对 温度 。 
对 于 卧 式 缸 体 周 围 的 层 流 和 汕 流 两 种 自然 对 流 而 言 ， 努 赛 尔 数 用 下 式 表 示 : 
对 层 流 对 流 而 言 (10° < Ra <10” ) : 
Nu =0.53Ra 
XOU (10 < Ra < 10"): 
Nu =0. 10Ra'^? 
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11.3.5 求解 过 程 
方程 组 的 离散 化 是 通过 隐 式 的 代 换 而 获得 的 。 对 一 个 三 维 空间 来 说 ， 采 用 隐 式 替换 
(implicit alternating) ik, Jf HJH f Pi "PIRE T 和 7” 。 在 每 段 时 间 区 间 上 + At, 

下 面 的 方程 来 计算 温度 T9. 
T' -T(r, 2,6,t) $T" 1 aT” 1 FT(r, z, 





Bot AT rab (11.47) 








At/2 ar. r or ab? 
TT 2,6, 8) 01^ d oT" s aT (r , d), 0) n 0°T(r, z, $, t) 
At/2 - 4 ar r or Fr ad” az 
(11.48) 
T(r,z, 6, t+At) -T(r, z, 6,1). e | 1 af" | 1 à'T'*(r,z, 6, 1) , 
At/2 站 or’ P. gf r ad 
aT(r, z, b, t+At) (11.49) 


az 

式 (11.47) 是 径 向 上 的 隐 式 方程 ， 而 式 (11.48) 是 角 方 向 的 隐 式 方程 ， 式 
(11.49) 为 轴 向 上 的 隐 式 方程 。 在 每 一 个 方程 里 都 只 有 一 个 未 知 数 ， 采 用 高 斯 消 元 法 
来 解 三 元 方程 组 。 解 式 〈11. 47) 得 到 第 一 中 间 值 了" ,将 此 值 代入 到 第 二 个 方程 中 ， 解 
第 二 个 方程 ， 得 到 第 二 个 中 间 值 7"“ ,将 此 值 代入 第 三 个 方程 ,这样 就 能 解 出 整个 时 间 
间隔 At 内 的 解 。 

通过 隐 式 有 限 差分 法 解 出 了 这 个 方程 组 。 每 个 方向 上 的 范围 都 被 分 成 很 多 微小 的 区 
域 ， 在 径 向 上 为 Ar， 在 轴 向 上 为 Az， 在 角 方 向 为 Ab， 每 一 个 计算 面 都 用 下 标 表 示 ,， 用 
i 表示 径 向 的 ， 用 j 表示 角 方 向 的 ， 用 上 表示 轴 向 的 。 就 热 边界 条 件 而 言 ， 解 方程 是 需 
要 知道 柱 体 末 端 和 外 部 表面 的 每 一 个 网 格 点 的 温度 值 。 温 度 函 数 在 轴 向 方向 的 导数 通过 
后 向 差分 来 估计 。 推 导 的 温度 通过 径 向 和 角 向 的 中 央 差 值 来 评估 。 




















oT T; 4 j k- Tia jk 
= = = (11.50) 

Or lijk (r4, ja 7 Fic j,k) 

oT T, j+l,k T; iik 
= mE (11. 51) 

ob ij Ui mido Fo gd. 40 

oT “32; pa AT caua 7 Tiris 

= = "" m 11. 52 
Oz |; jk 2Az ( ) 





有 限 差分 方程 组 形成 了 三 对 角 和 矩阵 ， 能 够 用 托马斯 (Thomas) 算法 来 解 。 例 如 ， 
如 下 所 示 的 轴 向 上 的 线性 方程 : 
A, i Tii ja +B, i aT; ja + C, Titik =D, j, (11. 53) 
式 中 ，7 是 一 个 包含 7 KARE. ERAT S E, ERRUA, ji Biji Cip BEK 
其 他 节点 上 随 热 物理 性 质 和 温度 而 变化 的 参数 。 
11.3.6 BCAP0350 实验 结果 
Maxwell 公司 制造 的 BCAP0350 超级 电容 器 容量 为 330F ， 额 定 电压 为 2. 5V。 使 用 该 
电容 器 进行 测试 ， 测 试 结果 如 图 11. 26 所 示 。 通 过 DC - DC 变换 器 在 不 同 恒 电流 下 对 超 
级 电容 器 进行 充电 。 电 流 是 由 滞后 控制 的 。 采 用 有 源 负 载 ， 对 电容 器 进行 恒 电流 放电 . 
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图 11. 27 表示 的 是 在 充 放电 过 程 中 ， 超 级 电容 的 电流 和 电压 随时 间 变 化 。 超 级 电容 器 的 
电压 在 额定 电压 2. 5V 和 半 额 定 电压 1. 25V 间 变 化 。 总 体 上 来 说 ， 超 级 电容 器 在 这 两 个 
电压 间 工 作 ， 因 为 在 这 种 情况 下 ， 如 果 没 有 大 的 电学 设计 问题 ， 超 级 电容 器 能 存储 和 提 
供 大 约 为 其 最 大 能 量 值 的 75% 的 能 量 。 


i^c 
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0 04 08 12 16 20 24 28 32 36 40 
时 间 /h 


图 11.26 BCAP010 的 实验 温度 与 模拟 温度 的 对 比 


电流 /A 























ii — 充电 (A) 一 - 放电 (A) 
一 电压 (A) 

ii | [1] 

20 | | 

10 ||. 

EERI | T [i J 
一 10 | | I | | 
-201| | | | | | 
9454 L = 
-40 
—50 人 

0 50 100 150 





时 间 /s 


图 11.27 BCAP0350 的 电流 和 电压 随时 间 的 变化 


该 电容 器 的 外 径 为 33mm， 长度 为 61. 5mm。 我 们 假设 超级 电容 器 内 部 消耗 的 功率 
是 一 致 的 。 在 充 放电 电流 为 30A 时 ,等 于 2.88W。 对 于 本 实验 而 言 ， 环 境 温度 一 直 保 
持 在 20Y 。 超 级 电容 器 是 在 自然 对 流 的 情况 下 ， 在 缓慢 流动 的 空气 中 慢 慢 冷却 的 。 热 
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传输 系数 为 12Wm 一 K。 径 向 的 热 导 率 
为 0.5Wm-K-， 轴 向 上 的 热 导 率 等 
T 210Wm" K~. fis] E 8935 EH DC EG 
径 向 上 的 热 阻 抗 小 很 多 。 图 11.28 为 
实验 结果 与 数据 结果 的 对 比 。 最 初 ， 
我 们 认为 超级 电容 器 的 温度 是 一 致 的 ， 
且 等 于 20Y 。 超 级 电容 器 的 温度 随 着 
时 间 增 加 呈 指 数 级 增加 。 实 验 结果 与 
预测 结果 非常 一 致 。 在 r=2. 5mm Hf, 
测试 结果 与 预测 值 有 细微 的 差别 ， 这 
是 因为 我 们 假设 超级 电容 器 在 正极 的 
温度 等 于 r=2. 5mm 时 的 温度 。 就 超级 
电容 器 BCAP0010 而 言 ， 从 Maxwell 公 
司 和 保罗 谢 尔 研究 所 (Paul Scherrer 
Institute) 获得 的 实验 数据 证 实 了 这 个 
假设 。 图 11. 29 就 是 一 个 例子 ， 图 为 
BCAP0010 瞬时 温度 曲线 和 稳定 状态 下 
的 温度 曲线 。 该 实验 测试 了 超级 电容 


温度 /°C 





r=2.5mm 下 的 模拟 
一 一 前 面 的 测试 
一 一 r=16.5mm 下 的 模拟 
-一 一 "=16.Smm 下 的 测试 
0.2 0.4 
Ay Tay /h 


0.6 


11.28 BCAPO350 在 30A 充 放 电 条 件 下 ， 


模拟 温度 和 实验 温度 的 对 比 


器 内 部 和 正极 前 端的 温度 。 两 者 间 最 大 的 差 值 只 有 2Y 。 这 是 因为 轴 向 上 的 热 阻 抗 非常 


的 小 。 

超级 电容 器 的 热 阻 抗 是 通过 先进 的 热 模 
型 来 确定 的 。 对 BCAP0350 而 言 ， 估 计 热 阻 
抗 等 于 10. 66kW-'。 

在 同样 的 条 件 下 ， 图 11.30 是 BCAP 
0350 超 级 电容 器 径 向 温度 随时 间 的 变化 曲 
线 。 结 果 表 明 径 向 温度 沿 着 半径 不 断 减 小 ， 
在 超级 电容 器 的 外 表面 对 流 热 通 量 不 断 消 
耗 。 电 容器 内 部 的 温度 与 表面 的 温度 的 差 值 
随 着 时 间 的 变化 而 不 断 增加 。 温 度 会 随时 间 
增加 这 是 因为 超级 电容 器 在 充 放电 过 程 中 会 
不 断 地 积累 热量 。 而 温度 的 不 同 是 因为 径 向 
的 热 阻抗 比 轴 向 热 阻抗 高 。 在 400s 时 ， 温 度 
差 为 2C ， 而 3200s 时 ， 温 度 差 为 5T 。 但 是 
相 较 于 初始 状态 的 温度 和 稳定 状态 的 温度 而 
言 ， 这 种 温度 差 可 以 忽略 。 从 图 11. 30 中 可 


温度 /"C 





时 间 /h 


图 11.29 ”BCAP0010 内 部 测试 温度 和 
正极 测试 温度 的 对 比 


以 看 出 ， 在 初始 温度 为 20C 时 ,稳定 状态 的 温度 达到 了 56Y 。 对 于 用 在 混合 动力 汽车 
里 的 超级 电容 器 而 言 ， 环 境 温度 更 高 ， 因 此 有 必要 为 超级 电容 器 模块 设计 一 个 冷却 
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系统 。 

图 11.31 表示 的 是 超级 电容 器 外 
表面 热量 损失 随时 间 的 变化 。 通 过 外 
径 的 热 通 量 是 由 热 对 流产 生 的 。 我 们 
可 以 采用 牛顿 (Newton) 定律 来 计算 ， 
公式 如 下 : 

Q, =hs(T,.,.-T,) (11.54) 

热 交换 表面 通过 下 式 计 算 : 

S=2ar,L (11.553 
RF, D 为 超级 电容 器 的 外 径 ; LS 
容器 的 长 度 

这 段 时 间 内 ， 由 电容 器 内 电流 流 
动 所 消耗 的 热量 (焦耳 热 ) 等 于 电容 
器 外 表面 通过 热 对 流 引 起 的 热 通 量 和 
超级 电容 器 内 部 积累 的 热量 的 总 和 。 
图 11.31 表明 当 外 表面 的 对 流 热 损失 
增加 的 时 候 ， 积 累 的 热量 会 不 断 地 减 
少 。 在 实验 过 程 中 ， 在 到 达 稳 定 状 态 


HJE ^c 











797997999 -2 9 a 
PNG 1 "T -iy La a rr 
CO ES Re TF HORE 
= IT t e 


a LT Pate ee esee d 


fees 
irre see Se 


Seo 88 83-589 uo 9 ao 


—s—1=600 —x<— 1-800 


a ¢=400 
—X— 171000 一。- 一 /=1200 一 -+ 一 t-1400 
—-— [21600 —-—121800 —*— ¢=2200 


t —2800 æ 1=3000 一 一 1=3200 





0.005 0.015 


半径 /m 


0.010 


图 11.30 不 同时 间 下 ，BCAP0350 超级 


电容 器 温度 随 直径 的 分 布 图 


前 ， 超 级 电容 器 的 温度 会 不 断 地 增加 。 在 这 种 情况 下 ， 表 面 温度 和 环境 温度 间 的 差 值 会 
越 来 越 大 ， 由 自然 对 流 引 起 的 热 损 失 也 会 增加 。 在 这 段 时 间 内 ， 超 级 电容 器 所 积累 的 热 


能 则 会 减少 ， 
多 的 热量 。 
我 们 研究 了 超级 电容 髓 温度 


随 着 积累 的 电功率 和 外 界 提供 的 
功率 的 变化 规律 。 图 11. 32 和 图 
11. 33 分 别 是 超级 电容 器 内 部 温 
度 随 时 间 的 变化 图 以 及 超级 电容 
器 表面 热量 损失 随时 间 的 变化 
图 。 初始 温度 为 20C ， 超 级 电容 
器 容量 为 350F, 在 2.5V ~1.25V 
之 间 进 行 恒 流 充 放 电 。 对 于 每 一 
次 的 恒 流 充 放电 ,我们 只 考虑 自 
然 热 对 流 。 这 些 结果 表明 ， 在 稳 
定 状 态 下 ， 当 充 放 电流 达到 35A 
或 者 40A 时 ， 超 级 电容 器 的 温度 


热 /W 


这 是 由 超级 电容 器 热 容 的 变化 导致 的 。 更 高 的 热 容 意味 着 固体 能 够 积累 更 
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图 11.31 BCAP0350 热 交 换 能 量 图 


超过 了 其 最 高 工作 温度 。 厂 商 建 议 最 高 工作 温度 不 超过 OSC 。 
例如 ， 当 超级 电容 器 在 40A 的 电流 下 进行 恒 流 充 放电 时 ，12min 后 ， 电 容器 内 部 温 
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度 就 超过 了 60%C 。 为 了 保持 温度 始终 低 于 工作 最 高 温度 ， 我 们 有 必要 设计 一 个 冷却 
系统 。 
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图 11.32 BCAP0350 在 不 同 充 放 图 11.33 BCAP0350 在 不 同 充 
电流 下 的 内 部 温度 放电 流下 的 热 损 耗 


采用 一 个 模型 ， 我 们 计算 了 BCAP0350 型 电容 器 在 不 同 电 流 充 放电 状态 下 的 热 阻 
抗 。 表 11. 2 给 出 了 BCAP0350 型 电容 器 在 10A、15A、20A、25A、30A、35A、40A 充 放 
时 的 热 阻 抗 。 结 果 表 明 它 们 间 的 差别 非常 小 ， 差 别 不 超过 1% 。 

表 11.2 BCAP0350 热 阻 








I/A Rs/kW-! 
10 10. 670 
15 10. 734 
20 10. 755 
25 10. 764 
30 10. 665 
35 10. 775 
40 10. 777 


超级 电容 器 的 冷却 系统 可 以 通过 空气 强制 对 流 来 实现 。 图 11.34 为 超级 电容 器 温度 
最 高 值 随 热 对 流传 热 系 数 变化 而 变化 的 图 。 模 拟 的 情况 是 充 放 电 电 流 恒 定 且 等 于 40A， 
环境 温度 分 别 为 20C 和 35%C 。 

20% 时 ， 对 流传 热 系数 为 16Wm KK。 温 度 为 353 名 时 ， 传 热 系数 为 26Wm ^K, ZR 
表明 超级 电容 器 的 最 高 温度 超过 了 最 高 工作 温度 。 在 这 种 情况 下 ， 明 显 有 必要 为 电容 器 
安装 冷却 系统 ， 使 其 温度 低 于 60Y 。 我 们 该 给 电容 器 安装 由 风扇 或 者 是 空气 分 布 管道 
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图 11. 34 ”两 个 不 同 环境 温度 下 的 最 高 温度 与 对 流 热传导 系数 的 关系 


组 成 的 冷却 系统 。 冷 却 系统 的 选择 取决 于 热 传 输 系数 的 大 小 和 工作 温度 的 高 低 。 为 使 电 
容器 有 较 长 的 使 用 寿命 ， 我 们 在 选择 冷却 系统 时 ， 需 选用 能 使 电容 器 温度 保持 在 一 个 可 
接受 水 平 的 冷却 系统 。 


11.4. 超级 电容 器 的 帮 命 


能 量 存储 器 件 的 寿命 即 器 件 失 效 所 需 的 时 间 。 失 效 即 器 件 无 法 满足 其 特定 的 功能 。 
其 特征 之 一 是 无 法 达到 规定 的 标准 。 例 如 ， 容 量 低 于 规定 的 最 低 值 ， 阻 抗 高 于 规定 的 最 
高 值 ， 器 件 漏电 或 者 是 开口 。 威 布尔 (weibull) 理论 对 使 用 寿命 给 出 了 最 好 的 评价 。 关 
于 威 布尔 失效 统计 理论 的 详细 说 明 请 参照 文献 [20] 。 

生存 函数 (survivor function), F (1) 是 大 量 统 计 样 品 的 元 素 ， 这 些 在 单位 时 间 1 
内 不 会 损坏 ， 不 会 丧失 功能 ， 可 以 仍旧 处 于 工作 状态 。 

F(t) = EXP ^" (11. 56) 

在 故障 图 中 给 出 了 故障 率 ， 故 障 率 即 为 在 工作 10^ h 后 失效 的 数量 。 不 能 将 A CO 
和 》。 搞 混淆 。 后 者 是 一 个 常数 ， 与 时 间 无 关 ， 但 是 与 温度 和 电压 有 关 。 与 63% 的 样品 
失效 所 需 时 间 的 倒数 有 关 。A(it) 为 失效 间隔 平均 时 间 (MTBF) 的 倒数 。 在 磨损 区 域 ， 
A(t) 随 着 时 间 增 加 而 增加 。 广 商 规定 了 在 使 用 寿命 内 的 最 大 A(i) 值 : 50 FIT 和 10 年 
的 平均 寿命 。 
11.4.1 失效 模式 

与 超级 电容 器 有 关 的 几 种 失效 模式 : 
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1) 众所周知 的 浴缸 曲线 反映 了 早期 失效 和 磨损 失效 。 在 器 件 开 始 使 用 的 阶段 ， 故 
障 率 迅速 下 降 。 初 期 的 故障 在 制造 商 和 客户 处 由 常规 测试 屏蔽 掉 了 ， 这 是 因为 在 开发 过 
程 中 的 失效 模式 和 原因 分 析 过 程 中 ， 设 计 上 的 缺陷 没有 检测 出 。 更 有 可 能 是 制造 工序 的 
变化 或 者 是 材料 质量 的 变化 造成 的 。 生 产 工 序 上 的 变化 可 能 是 由 刀具 的 磨损 、 操 作 的 改 
变 、 形 状 缺 陷 造 成 的 。 因 此 ， 威 布尔 模型 理论 并 没有 考虑 这 些 前 期 的 失效 模式 。 

2) 单元 内 部 压力 过 大 ， 导 致 腔 体 裂 开 中。 电压 和 温度 使 得 单元 内 部 产生 气压 ， 
增加 了 工作 时 间 。 当 电压 达到 界限 时 ,机械 保 险 丝 通常 是 容器 壁 上 的 止 槽 或 者 压力 阀 会 
缓慢 打开 ， 以 防爆 炸 。 但 是 超级 电容 器 的 电学 功能 仍然 可 以 工作 。 容 量 的 损失 速度 缓 缓 
增加 。 少 量 电解 液 中 的 一 些 盐 在 这 些 孔洞 中 会 发 现 。 溶 剂 从 器 件 中 挥发 出 去 。 因 此 ， 要 
求 超级 电容 器 的 模块 必须 是 通风 的 。 如 果 打 开 的 话 ， 则 该 嚣 件 必须 替换 掉 。 

3) 就 泄露 而 言 “' ,与 前 面 的 情况 类 似 ,结果 几乎 是 相同 的 。 失 效 的 原因 可 能 是 内 
部 压力 过 大 ， 密 封 性 不 好 ， 焊 接 不 牢 ， 在 电极 接触 过 程 中 壁 上 破 孔 等 。 有 时 候 很 难 检测 
到 这 种 泄露 。 也 有 可 能 在 生产 过 程 中 ， 和 残留 的 电解 液 吸附 在 某 些 难以 到 达 的 地 方 ， 在 使 
用 过 程 中 变 得 非常 明显 。 

4) 当 电 容器 的 容量 低 于 标 称 容量 的 80% 时 ， 循环 过 程 中 的 有 效 碳 表面 和 有 效 离子 
数 减 少 了 。 

5) 当 串 联 电 阻 两 倍 于 正常 串联 电阻 时 ， 电 极 对 铝 稍 的 粘 附 性 就 会 随 着 时 间 和 温度 
的 增加 减弱 。 可 用 的 有 效 离子 也 会 减少 。 

11.4.2 加速 失效 的 因素 一 一 温度 和 电压 

对 每 一 个 失效 模式 ， 我 们 必须 开发 出 统计 模型 。 而 这 个 统计 模型 通常 是 通过 加 速 
失效 实验 获得 的 ， 如 增加 在 稳定 状态 时 的 温度 或 电压 ， 或 者 是 增加 在 加 速 循环 时 的 
温度 或 电压 。 而 这 种 循环 实验 也 有 缺陷 ， 它 需要 大 的 功率 ， 这 限制 了 可 测 电容 器 的 
数量 。 

在 某 些 特殊 的 领域 要 求 可 能 不 同 ， 需 要 某 些 特殊 的 值 ， 如 容量 的 80% 和 串联 电阻 
的 20096 。 各 个 生产 商 间 的 值 也 不 同 。 对 比 不 同 厂商 的 数据 时 ， 我 们 必须 牢记 这 一 点 。 

为 了 估计 电极 容量 损失 达到 20% 所 需要 的 时 间 ， 我 们 必须 确定 不 同 工 作 温度 和 工 
作 电 压 下 的 系数 入 ,和 p。 我 们 测定 了 一 组 离散 值 ， 然 后 ,不同 温度 和 电压 下 的 系数 入 ,和 
p 可 以 通过 下 面 的 比例 式 进行 计算 : 

t V, " E, 1 
Eeli o m 
式 中 ,为 超级 电容 器 在 温度 T 和 电压 态 下 的 使 用 寿命 ; t, 为 其 在 温度 7, 和 电压 V, F8 
使 用 寿命 ; 五 ,为 实验 数据 决定 的 化 能 ; 大 是 玻 耳 效 曼 常数 ; n 是 一 个 由 实验 决定 的 常数 。 
采用 常规 方法 获得 商业 化 电容 器 单元 不 同 工 作 条 件 下 的 电容 器 可 靠 性 ， 已 经 进行 了 深入 
研究 。 阿 伦 尼 乌 斯 ( Arrhenius) 定律 使 用 温度 的 独立 性 ， 可 逆 功 率 定律 用 在 电压 的 
独立 性 。 采 用 某 些 电学 设备 来 监测 电容 器 的 温度 和 电压 ， 进 而 原 位 估计 其 剩余 使 用 
寿命 “1。 
值得 注意 的 是 ， 当 电压 接近 电化 学 沉积 电压 时 ， 特 别 是 在 高 温 区 域 ,会 造成 加 速 衰 
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减 的 现象 。 

大 多 数 的 设备 都 面临 这 样 一 个 重大 的 挑战 一 一 出 于 节省 开支 以 及 提高 可 用 容量 的 考 
虑 ， 应 使 能 量 存储 系统 尺寸 尽 可 能 的 小 。 为 了 优化 尺寸 保持 精确 ， 必 须 考虑 到 各 个 领域 
的 适用 于 各 种 实际 使 用 要 求 的 所 有 可 用 数据 。 特 别 是 持续 时 间 、 温 度 、 电 压强 度 必须 单 
独 估计 。 基 于 式 (11.56) 的 比例 ， 计 算 每 个 贡献 的 等 效应 力 。 综 合 所 有 可 能 的 影响 来 
估计 使 用 寿命 。 

容量 并 不 是 直线 下 降 的 。 实 验 结果 表明 容量 的 下 降 曲 线 能 够 被 分 成 三 阶段 。 

第 一 阶段 为 1 ~ 12h, 与 温度 和 电压 有 关 。 事 实 上 是 受 测试 手段 的 影响 。 这 个 阶段 
是 由 对 周围 没有 对 电极 的 电极 区 域 充电 引起 的 。 离 子 需 要 较 长 时 间 才 能 到 达 这 些 较 远 的 
区 域 。 这 导致 了 初始 时 在 对 电极 上 的 电子 朝 孤 对 电极 区 域 放 电 。 

第 二 阶段 ， 容 量 衰减 过 程 是 以 指数 形式 衰减 的 。 在 图 11. 17 的 电压 和 温度 条 件 下 ， 
时 间 常 数 的 范围 为 2000h。 这 个 过 程 可 能 是 由 电压 窗口 的 偏 移 以 及 不 对 称 结构 造成 的 老 
化 共同 引起 的 。 

第 三 阶段 ， 发 生 在 容量 下 降 近 15% ~20% 之 后 。 它 是 线性 的 ， 在 长 的 时 间 常 数 下 
也 可 能 是 指数 级 的 。 但 是 在 有 限 的 实验 时 间 内 也 很 难 发 现 。 对 于 一 个 物理 现象 而 言 ， 第 
二 阶段 和 第 三 阶段 并 不 好 界定 。 参 考 文献 [21] 试图 将 指数 衰减 和 漏电 流 测试 联系 
起 来 。 

等 效 串 联 电阻 是 随时 间 线 性 增加 的 。 在 失效 实验 中 ， 当 温度 为 30 ， 电 压 为 2.5V 
时 ， 所 测 的 值 与 斜率 为 7.5 x10““ 的 直线 一 致 。 

11.4.3 失效 的 物理 因素 

失效 的 物理 原因 可 以 归咎 于 不 同 的 现象 ， 比 如 说 碳 表面 的 氧化 ， 和 孔道 的 闭塞 ， 或 者 
是 电解 液 损失 造成 离子 的 缺失 己 ] 。 当 双 电 层 电 容器 被 打开 时 ， 在 大 压力 下 老化 周期 后 ， 
我 们 能 够 观察 到 隔膜 的 氧化 。 我 们 能 观察 到 隔膜 的 表面 呈 棕 色 ， 特 别 是 暴露 在 正极 的 那 
— p , 

电解 液 也 会 经 历 不 可 逆 的 转换 ， 且 会 因为 电压 和 温度 的 原因 而 加 剧 。 电 解 液 的 电化 
学 沉积 会 产生 气体 ， 会 造成 双 电 层 电容 器 压力 过 大 (例如 在 使 用 AN 电解 液 时 会 产生 
H, ， 而 在 使 用 PC 电解 液 时 会 产生 CO, ) 。 

Hahn 等 首次 揭示 了 在 双 电 层 电 容器 中 会 有 气体 产生 ,该 电容 器 采用 活性 炭 电 
th, 溶剂 为 PC， 溶 质 为 (C,H;) NBF,， 浓 度 为 1mol/L。 气 体 通过 各 种 在 线 质 谱 分 析 微 
分 电化 学 质谱 (DEMS) 测试 手段 监测 。 通 过 慢 速 伏 安 扫描 检测 到 C0,、H,， 丙 烯 是 主 
要 的 气体 产物 。 丙 烯 和 H, 可 能 产生 于 负极 区 域内 溶剂 的 还 原 引 起 的 。 而 C0, 是 正极 区 
域 溶剂 的 氧化 引起 的 。 在 电压 低 于 1V BE, 能够 检测 到 少量 的 丙烯 。 在 电压 为 1.6V 时 ， 
即 半 电池 对 锂电 压 为 2.1V 和 3.7V， 能 够 明显 地 发 现 法 拉 第 起 始 电 流 。 

在 电池 电压 为 3.4V 时 (E=1.1V vs Li/Li* )，H, 能 首先 检测 到 ,但 该 电压 远 超 过 
双 电 层 电容 器 的 工作 电压 限制 (2. 7V) 。 微 量 水 的 还 原 是 在 低 于 2V vs LVLi 情况 下 发 
生 的 。 然 而 ， 由 于 电解 液 中 水 含量 非常 低 〈 低 于 20ppm) 。 因 此 ,我 们 认为 大 部 分 的 H, 
是 由 有 机 化 合 物 还 原 产 生 的 〈 如 溶剂 或 者 是 含 氢 元 素 的 碳 表面 基 团 ) 。 在 2.7V 时 , 能 
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观察 到 COMBS (m/z =44) 有 小 幅 的 增强 ， 恰 好 法 拉 第 电流 有 明显 的 升 高 。 相 应 的 正 
极 电势 (E, =4.3V vs LiLi*) 和 出 现 PC 氧化 分 解 的 其 他 报道 的 值 相 一 致 *]。 

Azais 等 "研究 了 在 有 机 电解 液 中 超级 电容 器 失效 的 起 源 。 研 究 者 们 对 比 了 在 2. 5V 
电压 下 循环 4000 ~ 7000h 后 的 活性 炭 电极 与 未 循环 的 活性 炭 电极 的 差别 。 采 用 基于 
PF," B 和 ”Na 的 XPS 和 NMR 研究 了 失效 后 的 正极 与 负极 。 失 效 后 ， 能 够 在 电极 上 发 现 
沉积 产物 。 产 物 的 数量 则 取决 于 活性 炭 的 种 类 和 电极 极 性 ， 这 表明 电解 液 会 和 活性 炭 发 
生 氧 化 还 原 反应 。77K 下 的 氮气 吸附 实验 表明 在 电极 上 由 于 吸附 了 沉积 产物 ， 可 用 孔道 
减少 了 。 超 级 电容 器 性 能 随 使 用 时 间 的 增加 而 变化 ， 主 要 表现 在 容量 的 下 降 ， 阻 抗 的 增 
加 ， 这 是 因为 有 机 电解 液 在 碳 电 极 的 活性 区 域内 分 解 ， 形 成 的 产物 占据 了 部 分 的 孔道 。 
这 些 表面 基 团 的 浓度 及 其 性 质 对 超级 电容 器 性 能 衰减 有 重要 的 影响 。 

Kotz 等 已 经 证 明了 当 电 压 高 于 2.5V 时 ， 在 高 比 表面 积 的 碳 电极 相同 和 所 用 的 电 
解 质 也 相同 时 ， 气 体 的 产生 取决 于 超级 电容 器 所 用 的 溶剂 。 当 使 用 y - TAB (GBL) 
为 溶剂 时 ， 在 各 电压 下 ， 所 产生 的 气体 与 漏电 流 均 高 于 使 用 PC 和 AN 为 溶剂 时 。 在 电 
池 电 压 为 3.25V 时 ,使 用 PC 为 溶剂 时 ， 所 产生 的 气体 是 乙 且 为 溶剂 时 的 10 倍 。 但 是 其 
产生 的 漏电 流 却 是 乙 且 为 溶剂 时 的 一 半 。 由 此 也 可 得 出 ， 漏 电流 的 大 小 并 不 能 很 好 地 衡 
量 产生 气体 的 数量 。 

Kuzweil 等 ”1 总 结 了 (C,H;),NBF, 在 AN 中 的 热力 学 和 电化 学 分 解 机 制 。 实 验 结果 
明确 地 揭示 了 挥发 性 胺 、 中 间 氨 基 化 合 物 、 有 机 酸 的 羧 酸 盐 阴 离子 以 及 含 氟 化 合 物 的 
形成 。 

1) 在 超级 电容 器 的 顶部 空间 内 ， 能 够 检测 到 大 量 AN， 水 蒸气 、 二 氧化 碳 、 乙 烯 、 
少量 的 偏 确 酸 和 烷 基础 烷 。 

2) (C,H,),NBF,£E AN 中 的 热 分 解 需要 活性 炭 电极 催化 活性 。 

3) 乙 且 能 否 分 解 为 乙酰 胺 、 醋 酸 、 氟 乙酸 ,也 取决 于 电池 的 电压 和 电解 液 的 
湿度 。 

4) 烷 基 贸 阳 离子 在 高 温 时 ， 由 于 乙烯 消除 而 遭 到 破坏 。 副 产物 三 烷 基 胺 能 被 氧 
化 ， 无 法 检测 到 自由 移动 的 铵 离子 。 

5) 四 氟 硼 酸 盐 是 氟 化 物 ， 氟 化 氢 和 硼酸 衍生 物 的 来 源 。 

6) 沉积 在 爆裂 的 超级 电容 器 上 的 褐色 盐 残 留 物 由 乙酰 胺 ， 有 机 酸 ， 氟 乙酸 衍生 物 
以 及 聚合 物 ORBE) 组 成 。 类 似 的 结晶 生成 物 能 够 通过 在 AV 下 电解 电解 液 再 次 生 
成 。 五 氟 代 酸 的 形成 则 需要 在 OV 下 电解 。 酸 性 气体 会 溢出 。 

7) 在 液 相 中 形成 了 杂 环 化 合 物 ， 例 如 吡 嗪 。 

8) 即使 是 在 常温 下 ， 活 性 炭 电极 也 会 失去 环 硅 氧 烷 和 芳香 族 污染 物 ， 主 要 是 负极 
受到 破坏 。 

9) 位 于 刻 蚀 的 铝 材 和 活性 炭 碳 层 间 的 氧化 物 层 易 遭 到 所 化 破 坏 。 

10) 氢气 是 由 水 的 电解 和 羧 酸 的 氟 化 产生 的 。 水 是 由 氨基 羧基 的 缩合 反应 产生 的 。 

Kotz 等 "使 用 Maxwell 公司 生产 的 BCAP0350 进行 了 充 放电 测试 ， 观 察 到 由 于 内 部 
压力 的 增加 ， 当 超过 预先 设 定 的 安全 值 时 ， 电 容器 安全 阀 打 开 造 成 电容 器 的 失效 。 阀 门 
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的 打开 总 是 发 生 在 电容 器 的 寿命 快要 结束 时 (容量 损失 达到 20% ) 。 在 容量 下 降 到 初始 
(ity) 80% 之前， 电容 器 能 够 在 70Y 、 常 压 下 工作 1600h。 在 高 电压 (3.3V) F, #4 
的 电容 器 的 Nyquist 图 显示 出 了 倾斜 的 低频 分 量 。 这 些 特征 在 高 温 (70C) 下 的 老化 情 
况 中 没有 观察 到 。 

充 放 电 会 在 电极 内 产生 机 械 应 力 。 施 加 电压 会 引起 电极 的 可 逆 膨 胀 …” 。 这 种 机 
械 运动 ， 特 别 是 离子 在 电极 中 的 反复 脱 骨 和 艇 入 ， 被 认为 是 电池 领域 老化 的 起 源 。 
11.4.4 测试 

超级 电容 器 的 可 靠 性 评估 可 以 采用 多 种 不 同 的 电学 测试 手段 ， 获 得 充足 的 数据 来 评 
估 。 生 产 商用 了 两 种 测试 手段 ,分 别 是 DC 电压 测试 和 电压 循环 测试 。 

在 参考 文献 [34] 中 提 到 使 用 寿命 测试 。 该 测试 起 源 于 电池 领域 。 单 元 在 不 同 的 放 
电 状 态 和 不 同 的 温度 下 测试 。 单 元 的 性 能 ， 如 阻抗 和 容量 ， 均 是 在 非常 明确 的 充 放 条 件 
下 定期 测量 的 。 在 各 个 测量 过 程 之 间 ， 单 元 是 浮动 的 ， 它 们 并 没有 连 到 电源 上 。 对 超级 
电容 器 而 言 ， 这 种 测试 方法 易 受 到 单元 自 放 电 的 干扰 ， 因 为 实验 过 程 中 的 电压 变化 会 造 
成 实验 结果 难以 解释 。 

11.4.5 直流 电压 测试 

表征 老化 的 测试 手段 对 极 化 过 程 非常 敏感 。 这 个 结论 非常 重要 ， 尤 其 是 对 于 初始 参 
考 电压 下 的 首次 测试 而 言 。 因 为 这 是 唯一 的 在 初始 无 极 化 状态 下 进行 的 测试 。 与 此 相 
比 ， 其 他 后 续 的 测量 值 都 是 在 常 压 极 化 状态 下 获得 的 。 

在 极 化 初始 阶段 ， 离 子 难以 到 达 电 极 区 域 ， 例 如 很 难 对 不 成 对 电极 区 域 充电 ， 因 为 
距离 过 长 ， 离 子 难以 到 达 该 区 域 。 从 电路 的 角度 而 言 ， 离 子 移动 的 路 线 长 会 造成 串联 电 
阻 大 ， 对 应 长 的 时 间 常 数 。 在 测试 容量 时 ， 电 流 从 充满 电 区 域 流 向 未 充满 电 的 区 域 。 按 
照 标准 的 要 求 而 言 ， 如 果 是 在 充电 时 进行 测试 ， 则 会 造成 容量 的 增加 ， 如 果 是 在 放电 时 
测试 ， 则 会 造成 容量 的 下 降 。 大 约 24 ~48h 后 ， 我 们 认为 超级 电容 器 达到 了 一 个 平稳 的 
状态 ， 变 化 变 得 平稳 。 

采用 麦克 斯 韦 公 司 高 性 能 电容 器 一 BCAPO310 | P 在 充 放 循环 寿命 测试 中 ， 对 容 
量 和 等 效 串 联 电阻 进行 周期 性 测试 ( 见 图 11.35) 。 在 测试 开始 前 ， 将 超级 电容 器 放置 
E OSC 的 烘箱 中 ， 并 施加 2.7V 的 外 加 电压 。 对 电容 器 预先 在 OST 下 极 化 24h。 测 得 的 
初始 容量 为 322F， 初 始 ESR Jg 2. ImQ。 随 后 每 星期 测试 一 次 容量 和 ESR。 在 充电 开始 
时 (1.35V) 和 放电 开始 时 (2.7V) 进行 ESR 的 测试 。 所 用 的 测试 都 是 在 恒 流 (10A) 
下 进行 的 。 

如 果 测 试 中 断 很 长 时 间 ， 则 能 在 测试 中 观察 到 容量 的 上 升 ， 且 增加 的 幅度 会 随 中 断 
时 间 而 旦 指数 级 增加 。 当 恢复 测试 时 ， 容 量 会 迅速 下 降 到 中 断 前 的 值 。 

11.4.6 电压 循环 测试 

电压 循环 测试 要 求 功 率 更 高 、 更 加 昂贵 的 设备 。 这 样 就 限制 了 研究 样品 的 数量 。 这 
种 测试 方法 的 优势 在 于 能 在 测试 过 程 中 不 断 测试 电容 器 的 容量 和 等 效 串 联 电 阻 。 缺 点 在 
于 难以 控制 整个 电容 器 的 温度 ， 因 为 电容 器 的 温度 取决 于 电流 和 其 热 阻 。 

对 小 的 电流 而 言 ， 在 以 下 条 件 下 ,电压 循环 下 的 失效 与 充 放 过 程 下 的 失效 是 等 
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效 的 。 

1) 器 件 的 内 部 温度 是 一 致 的 ; 

2) 在 循环 过 程 中 ， 电 压 等 级 得 到 的 平均 电压 和 上 述 推导 [5X 〈11.57)] 的 是 一 
致 的 。 

图 11. 13 描述 的 是 电压 循环 的 连续 性 。 在 本 实验 中 ， 有 必要 考虑 到 由 电阻 消耗 的 热 
量 引起 电容 器 的 温度 增加 。 

从 实际 使 用 状况 看 ， 电 流 的 增 大 使 得 单位 时 间 内 的 循环 次 数 增加 ， 同 时 使 得 电容 器 
内 部 温度 增加 。 充 放电 间 的 静 置 时 间 增加 了 处 于 高 压 下 的 时 间 ， 降 低 了 单位 时 间 内 的 循 
环 次 数 。 

我 们 在 室温 下 (20-257) 获得 了 BCAP0310_ P 的 实验 数据 〈 见 图 11.36) 。 该 电 
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图 11.36 BCAPO310 了 电容 和 ESR 值 ， 该 超级 电容 器 在 20A 电流 下 连续 充 放电 
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容器 是 由 瑞士 罗 桑 Maxwell 公司 制造 。 在 62A 的 电流 ，1. 25 ~2. 5V 的 电压 区 间 内 ， 进 行 
无 休息 的 循环 。 为 了 使 电容 器 的 温度 达到 65%C ， 我 们 该 选择 合适 的 电流 。 在 室温 下 ， 
频率 为 1Hz 时 ， 正 常 容量 为 310F ， 等 效 串联 电阻 为 1.7m0。 

图 11. 36 表示 了 等 效 串 联 电阻 和 容量 随 循 环 次 数 而 变化 的 情况 。 阻 抗 是 在 10Hz Jii 
率 下 ， 采 用 阻抗 测试 仪 测 得 的 。 初 始 容量 为 319F， 初 始 串 联 电阻 为 2. 9mQ。 

在 实验 过 程 中 ， 等 效 串联 电阻 增加 了 20% 。 容 量 比 初 始 值 下 降 了 15% 。 循 环 一 次 
所 需 时 间 为 25s， 实 验 持续 了 1000h。 通 过 简单 的 计算 可 知 ， 电 容器 在 1.25 -2.5V 间 持 
续 不 静 置 循环 等 效 于 在 2. 25V 下 持续 循环 。 在 大 电流 放电 (62A) 下 ， 电 压 会 下 降 ， 由 
T 2mQ 的 串联 电阻 会 造成 0. 12V 的 电压 降 ， 以 至 于 电容 右 无 法 达到 电压 上 界 。 在 实验 
中 发 现 的 相对 重要 的 老化 现象 可 以 用 电流 引起 的 老化 现象 来 解释 。 


11.5 确定 超级 电容 器 模块 尺寸 的 方法 
超级 电容 器 模块 尺寸 是 根据 要 求 的 功率 释放 该 功率 所 需 的 时 间 而 设计 的 。 


图 11.37 说 明了 这 种 设计 方法 。 这 种 方法 包括 下 述 步 又 : 


1) 确定 电流 和 电压 的 额定 值 ; 


2) 确定 超级 电容 器 模块 的 总 容量 ; 
3) 确定 并 联 和 串联 的 超级 电容 器 的 数量 。 

选择 超级 电容 器 
的 类 型 


我 们 定义 了 以 下 参数 : 
1) P 为 根据 标准 设 定 的 功率 ; 
功率 。 
超级 电容 器 模块 的 总 容量 和 内 部 阻抗 RR 能 


2) At 为 超级 电容 器 模块 输出 功率 (放电 ) 

的 持续 时 间 ; 

3) Uw 是 超级 电容 器 模块 的 最 大 电压 ; 
4) Ui 是 超级 电容 器 模块 的 最 小 电压 ; 

基于 串联 或 并 联 的 电容 器 数量 进行 计算 。 这 两 个 图 11. 37 根据 要 求 的 功率 设计 超级 

参数 可 通过 下 式 计算 : 电容 器 模块 的 算法 图 

C=C (11.58) 


5) 7 是 超级 电容 器 的 平均 放电 电流 ; 
















6) C, 是 超级 电容 器 模块 的 总 容量 ; 

7) 尺 是 超级 电容 器 模块 的 总 等 效 串 联 电阻 。 

ER, Unin = Us /2， 因 为 电子 转换 效 
率 下 降 的 非常 快 。 当 超级 电容 器 模块 在 .和 
U。/2 间 的 电压 范围 内 放电 时 ， 能 够 放出 75% 的 











N ies 
R = ESR —= (11. 59) 


N parallel 
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式 中 ，C 和 ESR 分 别 是 用 来 建造 模块 超级 电容 器 的 容量 和 串联 电阻 ; NN. 表示 串联 的 
超级 电容 器 数 ; ,wa 表示 并 联 的 超级 电容 器 数 。 
Ni 通过 超级 电容 器 模块 的 最 大 电压 (ULL). 和 超级 电容 器 标 称 电压 的 比值 来 
计算 。 
对 给 定 的 温度 和 时 间 条 件 ， 超 级 电容 器 模块 电压 可 以 用 下 式 表示 : 
Ue -Un =I + RI (11. 60) 


通过 下 式 来 确定 平均 电流 I: 
P P T F Lam) 
oe oe 

超级 电容 器 数据 表 指定 了 不 同 的 电压 值 。 主 要 的 一 个 参数 是 工作 电压 (operating 
voltage) ， 该 电压 在 电容 器 使 用 寿命 内 〈 通 常 为 10000h) 不 会 衰减 。 第 二 个 为 峰值 电压 
(peak voltage) ， 超 过 该 值 对 电容 器 有 危害 。 该 值 很 少 用 到 。 然 而 ， 当 超级 电容 器 到 达 峰 
值 电压 时 ， 电 容器 中 有 机 电解 液 开始 分 解 成 气体 产物 。 如 果 电 容器 持续 保持 高 压 ， 电 容 
器 的 压力 将 持续 上 升 ， 直 到 电容 器 打开 为 止 。 

在 实际 使 用 时 ， 电 容器 经 常 是 在 不 同 温度 、 不 同 工 作 电 压 下 使 用 的 。 使 用 寿命 由 各 
种 失效 因素 共同 决定 。 

对 每 个 单元 上 的 超级 电容 器 行为 的 研究 和 分 析 表 明 ， 需 要 设计 平衡 电路 来 将 电压 平 
均 分 配 到 各 个 电容 器 上 。 因 此 ， 不 同 的 生产 商 提高 两 种 不 同 的 平衡 电路 : 无 源 电路 和 有 
源 电路 。 








(11.61 ) 


11.6 应 用 


混合 动力 汽车 的 能 量 管理 取决 于 不 同 能 量 间 的 关联 ， 同 时 也 取决 于 不 同类 型 的 动力 
模式 。 燃 料 电池 是 通过 富 氧 的 燃料 气体 与 氧化 物 〈 空 气 和 氧气 ) 间 的 电化 学 反应 来 提 
供电 能 的 ， 主 要 的 副 产 物 是 水 、 二 氧化 碳 和 热量 。 从 电子 学 的 角度 看 燃料 电池 与 电池 相 
似 的 地 方 ， 它 们 都 是 通过 电化 学 氧化 还 原 反 应 来 对 外 提供 直流 电 。 然 而 ， 燃 料 电 池 也 不 
像 其 他 电池 ， 它 并 不 能 释放 所 存储 的 能 量 ， 取 而 代 之 的 是 将 氧气 中 的 能 量 转 换 成 电能 。 
只 要 不 断 补充 氢气， 燃料 电池 就 能 持续 工作 。 人 燃料 电池 甚至 有 足够 的 时 间 常 数 ( 几 秒 ) 
来 应 对 功率 输出 需求 的 增加 或 减少 。 在 混合 动力 系统 中 ， 利 用 超级 电容 功率 密度 高 ， 充 
电 时 间 短 的 优点 ， 将 超级 电容 器 与 燃料 电池 或 者 电池 并 联 ， 将 其 作为 储 能 系统 ， 能 够 提 
供 或 减少 传输 功率 瞬时 峰值 ， 也 能 弥补 燃料 电池 功率 性 能 的 缺陷 。 此 外 ， 超 级 电容 器 更 
容易 受 功率 转换 电子 系统 的 控制 。 电 源 管 理 系统 的 目标 在 于 增加 里 程 ， 调 节 功 率 ， 减 少 
污染 气体 (例如 NO,) 的 数量 ,减少 燃料 消耗 保持 电池 在 其 使 用 寿命 内 的 性 能 “| 。 
电源 管理 系统 使 用 超级 电容 器 来 启动 机 动车 (负载 电流 峰值 ) ， 同 时 在 刹车 时 ， 回 收 能 
量 。 系 统管 理 也 叫做 BMS (电池 管理 系统 )， 需 要 考虑 到 系统 不 同 部 分 的 充电 状态 ， 制 
定 出 合适 的 策略 ”“  。 对 混合 动力 汽车 来 说 ， 电 源 和 能 量 管理 的 问题 可 以 归结 为 减少 
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消耗 ， 通 常 以 燃料 的 数量 为 例 (例如 热机 所 消耗 的 柴油 和 汽油 、 质 子 交 换 膜 燃料 电池 
消耗 的 氢气 等 ) 。 这 种 优化 必须 考虑 到 能 源 的 物理 约束 (〈 受 限制 的 时 间 常 数 、 最 高 温 
度 、 最 高 电压 、 最 大 电流 等 ) 。 可 以 采用 以 下 的 一 些 方法 来 优化 消耗 函数 ， 比 如 ， 预 测 
dup. ORO ， 甚 至 可 以 将 模糊 逻辑 用 在 复杂 的 控制 上 ， 类 似 于 计算 热机 
SEJER 。 

11.6.1 燃料 电池 汽车 的 电源 管理 

11.6.1.1 问题 说 明 ， 

本 研究 中 的 燃料 电池 汽车 特征 与 由 保罗 谢 勒 研究 所 (Paul Scherrer Institute) 开发 的 
KA Bora 混合 动力 汽车 特征 相同 “| 。 该 车 的 电源 系统 由 两 个 部 分 组 成 (燃料 电池 和 超 
级 电容 器 ) ， 通 过 同一 条 线路 上 的 两 个 直流 转换 器 与 负载 连接 ( 见 图 11.38) 。 第 一 个 转 
换 器 仅仅 是 一 个 简单 的 升 压 变 换 器 ， 而 第 二 个 为 双向 转换 器 ， 当 超级 电容 器 对 负载 提供 


电能 时 ， 它 将 处 于 升 压 模式 ， 当 电路 对 电容 器 充电 时 ， 它 将 处 于 降 压 模式 。 
阶段 1: 单 向 DC-DC 变 换 器 
DC 环节 










阶段 2: 双向 DC-DC 变 换 器 





图 11.38 机 车 电力 系统 
燃料 电池 系统 的 功率 为 48kW， 由 两 组 并 联 的 电池 包 组 成 ， 每 一 个 电池 包 包 含 3 个 
串联 的 电池 组 ， 而 每 个 电池 组 包含 125 个 单元 ， 提 供 功 率 8kW。 
超级 电容 器 组 必须 得 保证 在 15s 内 达到 50kW 的 最 大 功率 ， 有 两 个 超级 电容 器 包 组 
R, Fah 141 个 1500F 的 电容 器 串联 而 成 ， 直 流 电压 必须 控制 在 400V。 
对 燃料 电池 系统 而 言 ， 电 源 管 理 的 目标 在 于 减少 循环 周期 内 燃料 电池 向 负载 提供 的 
电能 。 
燃料 电池 的 功率 Pi 是 受 限 制 的 。 超 级 电容 器 的 作用 是 提供 功率 差 (Pu = Pu 
Pro) 。 超 级 电容 器 在 负载 峰值 功率 阶段 (加 速 阶段 ) 提供 功率 ， 在 刹车 时 ， 从 负载 获 
得 能 量 来 恢复 。 在 每 次 驾驶 完 后 ， 超 级 电容 器 的 充电 状态 必须 达到 一 个 标准 值 。 借 鉴 燃 
料 电池 汽车 的 电源 管理 研究 来 对 电容 器 进行 最 优 控制 。 
11.6.1.2 燃料 电池 模型 
燃料 电池 的 电压 能 够 用 下 式 表示 : 
Ug =E- aR- Aln (al, b) (11. 62) 
式 中 ,1 为 电池 电流 ; Ra ATCA BBA; Rola ERKEK; a Alb 是 两 个 
常数 。 
考虑 到 质子 交换 膜 燃 料 电池 的 电压 电流 特征 ，R.,、a、4b 用 表 11. 3 中 的 数据 进行 
计算 。 
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质子 交换 燃料 电池 组 提供 的 总 电压 可 以 用 下 式 计 算 : 
Use =375U 2375 [ E - Ra - Aln( ale +8) (11.63) 


式 中 ， 六 是 组 的 电流 。 
表 11.3 燃料 电池 参数 





常数 值 
E/V 1.2. 
Ra 0. 002 
A/N 0. 06 
a/A^! 21.273 

b 96. 297 


11.6(1.3 超级 电容 器 模型 
超级 电容 器 可 用 图 11. 39 中 简单 电路 表示 ，Cs。。 =21.27F, Ry. =92m0。 





Qs 为 超级 电容 器 软 包 的 电量 ， 有 ia Pon 
Qs, = Cs, U, (11. 64) TY 
超级 电容 器 软 包 电 流 用 下 式 表 示 : Uscap | Cscap =| V. 
Hee - - ke (11.65) p 
电压 用 下 式 表示 : 图 11.39 超级 电容 器 
Useay = U, + Recap ca (11.66) 的 等 效 电路 


11.6.2 优化 控制 下 的 燃料 电池 汽车 的 电源 管理 

在 动态 系统 状态 变化 时 ， 优 化 控制 理论 采用 控制 策略 来 减少 消耗 。 最 优 控制 是 优化 
的 静态 延长 〈 如 找 出 代数 函数 的 最 大 值 和 最 小 值 的 控制 参数 ) 。 主 要 的 问题 是 找 出 控制 
记录 (1) ， 通 过 减 小 消耗 函数 来 迫使 系统 的 状态 变量 x(1) 遵循 最 优 轨迹 变化 。 
11.6.2.1 无 约束 优化 控制 

动态 系统 的 优化 控制 策略 x = F(t, x, 4) 表明 初始 状态 (t) 已 经 非常 清楚 。 优 化 
控制 函数 u" (1) ,<t<t 必 须 减 少 消 耗 函 数 J。 这 里 考虑 的 消耗 函数 由 两 部 分 组 成 : 
最 终 状 态 的 标量 代数 函数 94， 状 态 与 控制 的 积分 函数 。 


J= jit. x(s) ,u(s) ]ds + q,[t,,x(t,) ] (11. 67) 


11.6.2.2 汉密尔顿 - RTH- NR SA FE 
在 时 间 间 隔 [tost] 内 ， 控 制 是 不 受 限 制 的 ， 在 该 时 间 间 隔 内 考虑 消耗 函数 J 的 最 


小 化 。 已 知 最 优 控制 u(t) = w(t) ,<t<tt， 最 优 控 制 能 用 下 式 表 示 : 
U(t,x) = mip] x(s),u(s) ]ds + q,[t,,x(t,) ] (11. 68) 


终止 条 件 UL t; x(t, )] = ala ae, )] o 
斯 坦 格 尔 “: RS vb t A HH A RL - 雅 可 比 -贝尔 曼 方 程 如 下 : 
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AEn) i Mb) + pC wy) 
at u on 


MF u 的 仿 设 方程 : 
k = F(t,x,u) = f(t,x,u) * g(t,x)u 
l(t,x,u) = L(t,x) +u'R(t,x)u, R=R >0 


使 用 固定 条 件 ， 优 化 控制 "(1) , t <1<4， 能 够 表示 为 
ðU 7 
A, [IG ) ey Fu )}=0 
该 条 件 能 导出 下 式 : 
& (t,x) =— R(t,x) ng(ta) 


汉密尔顿 - 雅 可 比 - 贝 尔 曼 方程 能 写成 下 式 : 


T au(t,x)" 
Ox 


=L(t,x )- 1 9U(t, x)! 


(11.69) 


(11. 70) 


(11.71) 





Mus 12002 «(i i) R(t,2) glt)" SEU 


使 用 终止 时 的 条 件 U[t,x(1)] = qt x()] 
将 最 优 控制 应 用 到 考虑 的 系统 中 ， 能 写成 以 下 形式 : 
x = F(t,x,u) =f(t,x) +g(t,x)u 
bs = L(t,x) +u'R(t,x)u,R = R >0 
Pre = Proa = Pics 
超级 电容 器 组 的 功率 通过 下 式 计算 : 


Q cap 
= p Io e Rs Le, 
Scap 


Ps = Usa, X Ios 
用 下 式 计 算 燃料 电池 的 功率 : 
Qs. 2 
Pic =Pi = Go ls + Rasa, 
在 时 间 间 隔 [t,, t) 内 ,燃料 电池 组 提供 的 能 量 为 


Energyrc = f (Pus = hn + Rop Êq ds 
* ap 


接着 
a= Qs, 
Xu = Oscaret = 21.27 *360 = 8660[ €] 
u =I, 一 = TE 
l(x,u,t) = Py 
而 且 qnx] = [x() - x4] 


找 出 超级 电容 器 参考 电流 轨迹 能 减少 燃料 电池 提供 给 负载 的 能 量 。 


4, 9UCux) 
LA) r1) 


(11.72) 


(11. 73) 


(11.74) 
(11.75) 


(11. 76) 
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1 
uid o foe 
l(tju,x) = P, ye na + Recap 
ql teolt) ] = [x(t,) — Heel’, tp S t st, 
我 们 认为 已 .随时 间 变 化 ， 则 能 够 将 汉密尔顿 - 雅 可 比 -贝尔 曼 方程 写成 
aU(t,x) | " 1 2__1 (9U(t,x) : » x aU(t,x) 
EE EN AR... Cay inl ax 4Rs Esop gx 


在 终止 时 间 ，V[i,x(z)] = [x(t) - x41 
偏 微分 方程 的 解 能 够 写成 关于 x 的 多 项 式 ， 其 中 系数 由 时 间 来 决定 : 
U (t,x) = a(t) +a,(t)x + a,(t)x? 
0. 对 时 间 的 一 阶 导数 为 
Ea a(i) +a,(t)x+a,(t)x 
U XI x 的 一 阶 导 数 为 
au, (ix) 
Ox 
U Xt x 的 一 阶 导 数 的 二 次 方 变 为 


=a,(t) +2a,(t)x 


=a, (1) «4a? (t) X +4a,(t)x 


Ox 
将 式 (11.78). ~ 式 (11.80) HAS (11.77) , 得 
al) =- Piu + gg) (i) 
à (0) gg com) + aC) Gi) 


à; 1 1 1 2 i 
L) = ta een DS) Ht 
a(t) AR, Cu, RC?! ) AR, GL >. $e) 


(11.77) 


(11.78) 


(11.79) 


(11. 80) 


(11.81) 


(11. 82) 


为 了 解 方 程 组 (11. 82)， 我 们 首先 得 解 方程 (11.82) (这 ) ， 然 后 再 解 方程 


(11.82) (i): 





1 
= Scap 23 
a(t) = TKR Iia 
K, 
UP a A T 


Ki 1 
aC) = - (Pads + ge ER É 


式 中 ，K。、K, 、K, 为 确定 的 实 常数 。 
然而 ,我 们 已 经 有 


(11. 83) 


(11. 84) 


(11. 85) 


U,[t,,x(t)] = alt) + a,(4,)"(t,) + a,(t,)x(t,)? = [x(t,) ^x4]^ (11.86) 
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通过 鉴定 ， 我 们 可 以 得 到 
a,(t,) =1 
a(t) = -2x, 
Ay (te) = X, 


实 常数 K,。 Ko KARRA 





K = 2 Scap tr 
3 2C 5.05 + 1 Res 
Rs Cs 
K ala cap cap 
i 26. #1 ™ 
L 1 a’ 
Ky = 20, + tet 十 | P. (ds 


最 优 消耗 可 用 下 式 表示 : 




















ty (=t +t) * 2R,, C, 
= 2 f Scap ^ Scap 
BRE = | PS) d Ce BT) Re Ce 
一 “一 AR soap Csoop ref Xx + ( (2C... 出 I) Rs... - 1 y 
ZR seap © scap t (t, DN t) (26, * 1) 2R seap C scap + (t; a t) (26.4 + 1) 2C 5.05 
(11. 87) 
最 优 控制 用 下 式 表示 : 
1  8U,(t,x) 
* = a 1 : 
u* (t,x) IR, di (11. 88) 
接着 替换 为 
r = 2CsoapXrot + (26s, +1) % x 
= a : - 11.89 
ý (5,2) = (t "x t) (2C... * 1) * ZR s.ay Cscap ZR sea Css ( ) 
超级 电容 器 包 的 参考 电流 轨迹 用 下 式 表 示 : 
* - * Osean 
Kalta) = 8” (Qing) + RS nM 
当 t<t 时 ,通过 简单 的 计算 推导 出 
* — 26 scap Oscap + (26, + 1) Qs 
i =P 三 "ap Y Scap ca Scap 11.91 
Ia 0.04) Ip (ts Qs) ~ (t 2 t) (2C... * 1) + 2Rscap Css 


11.6.3 对 燃料 电池 汽车 功率 与 单位 功率 的 非 平衡 优化 控制 
11.6.3.1 对 燃料 电池 的 功率 限制 

实际 上 ， 从 物理 学 角度 考虑 ， 控 制 问题 中 遇 到 的 状态 和 控制 参数 是 受 限 的 。 对 燃料 
电池 而 言 ， 功 率 是 受 限 制 的 : 





Pica < Pro S Puc... (11.92) 
将 式 (11.74) 带 入 到 式 (11.91). 中 ,得 到 
1 
Py. < Pu ur C. Ql sea + Recent scan < Pin (11. 93) 


Scap 


346 ”超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 





-2C:、，、 IO + (2C:、+1)0 
= - Scapref < Scap Scap Scap 
Tas Too. E (t = t) (26, +1) + 2R Cs (11.94) 


因此 ， 如 果 式 (11.91) 表示 的 超级 电容 器 的 电流 与 式 (11.93) 不 相同 ， 则 可 以 成 最 
优 的 超级 电容 器 电流 策略 。 


MUR Pang - 如 一 Qow 人 + Reg Hog > Pre Pr 将 被 蔡 换 为 Po_， 我 们 可 以 计算 出 新 
的 Lut 





2 
m (2) ~A Pisa — Pre) Recep 
FB 5 "EL: Seap (11.95) 


Sci 
ap T Sp, Ren 





而 如 果 Pad ~ a + Rs Tee, < Py. , 则 Pi 替换 为 Pyc 计算 出 新 I 


2 
€ - ( d -4( Pia — Pye) Rs 
5 u " Scap Seay 

= | = 2R5cap owe 





11. 6.3.2 对 燃料 电池 单位 功率 的 限制 

相 较 于 其 他 能 源 体系 来 说 ， 燃 料 电池 的 反应 时 间 更 长 。 因 此 ， 它 将 不 能 用 来 在 长 时 
间 内 提供 重要 的 功率 。 质 子 交 换 膜 功率 变化 率 是 有 限制 的 ， 限 制 如 下 : 
oP rc < Cyc (11.97) 
dt 
考虑 到 这 种 不 平衡 ， 电 容器 包 的 优化 电流 轨迹 变 为 


1 " * 
dl Pas 7 C Qoo, + Bl ) 
当 Scap 





dt > cwc 时， 
Q 2 
Se 一 [Sex] — 4( Pioa = Pu) Rs 

* Cs Coup 

和 = 人 = 2 E oo 

1 
d( Pa C Qseap!Scap. + f, les] 
= di S Cyc 时 ， 
Is = | ns (11. 98) 
dPrc cree 
Xm, Pi 是 由 式 子 dt = Cyc 计算 得 到 。 


最 终 ， 在 燃料 电池 功率 与 单位 功率 的 限制 下 ， 通 过 最 优 控制 ， 燃 料 电 池 机 动车 电源 
管理 能 用 下 式 表示 : 
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LL NM m I -— 
1 * 
Use, = = — -Rf 
Scap Coren Qoo Scap^ Scapf ( 11. 99 ) 
P Scap = Usoapl. 


Pr = Pit Beg 
为 了 模拟 这 个 系统 ， 考 虑 欧洲 速度 周期 新 欧洲 行驶 循环 标准 (NEDC) ， 如 图 11. 40 
所 示 。 
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图 11.40 欧洲 速度 循环 NEDC 
负载 功率 曲线 Pi 由 燃料 电池 汽车 的 机 械 性 能 计算 出 ， 如 图 11. 41 所 示 。 
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图 11.41 燃料 电池 汽车 欧洲 速度 循环 (NEDC) 功率 曲线 
表 11.4 给 出 了 这 些 模拟 参数 。 
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表 11.4 模拟 参数 
常数 值 
Pyc min” KW 1.2 
Pyc, I KW 40 
t/s 1200 
c, Zl Ws-! 500 
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图 11.42 ”超级 电容 器 包 功 率 、 燃 料 电 池 功 率 以 及 负载 功率 


我 们 发 现 燃料 电池 功率 并 没有 超过 Pi ， 单 位 功率 也 没有 超过 cwc。 
超级 电容 器 包 电 压 如 图 11. 43 所 示 。 
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图 11.43 在 NEDC 线 中 ,超级 电容 器 包 电 压 随时 间 的 变化 
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我 们 能 够 看 到 在 1200s 时 ， 超 级 电容 器 包 电压 稳定 在 355. 5V， 与 参考 电荷 数量 
对 应 。 

1.6.4 ”通过 优化 相关 联 的 滑 模 控制 进行 燃料 电池 汽车 的 电源 管理 

上 个 章节 讨论 的 燃料 电池 汽车 的 电源 管理 可 以 计算 相关 超级 电容 器 电流 轨迹 。 电 流 
是 通过 双向 DC - DC 变换 器 控制 的 。 直 流 回 路 电压 是 通过 单 向 DC - DC 变换 器 进行 调控 
( 见 图 11.44)。 

在 图 11. 44 中 ,晶体 管 T,、T,、T, 的 控制 信号 分 别 对 应 于 电压 uus, uso RISE u 
控制 信号 来 控制 直流 回路 电压 。 当 连接 超级 电容 器 的 第 二 个 变换 器 处 于 升 压 模式 时 ， 信 
号 控制 w 处 于 打开 状态 ， 控 制 信号 w 处 于 关闭 位 置 。 当 它 处 于 降 压 模式 时 ， 控 制 信号 
w 处 于 关闭 状态 ， 控 制 信号 由 处 于 打开 状态 。 这 些 转换 器 是 非 线性 的 ， 需 要 强力 的 控制 
和 快速 的 瞬间 反应 。 这 种 控制 必须 适用 于 各 种 结构 系统 ， 且 对 负载 电流 波动 进行 稳定 
化 。 滑 动 模 态 (sliding mode) 控制 兼 具 这 些 优点 。 事 实 上 ， 滑 动 模 态 控制 (例如 参考 
文献 [48] ) 可 能 系统 遵循 预期 的 轨迹 变化 。 在 此 种 情况 下 ， 这 种 控制 应 采用 滑动 控 
制 ， 根 据 状态 的 变化 和 平衡 值 来 表示 。 根 据 滑动 表面 积 5 这 个 信号 ， 控 制 信号 在 u, 
和 以 _ 之 间 变 化 。 


(11. 100) 





图 11.44 ”燃料 电池 汽车 变换 器 


为 了 使 用 滑动 模 态 控制 ， 我 们 首先 定义 了 每 个 变换 器 的 滑动 表面 积 。 第 一 个 滑动 表 
面积 与 和 燃料 电池 连接 的 升 压 变换 器 有 关 ， 用 下 式 表示 : 


三 + b, - I) + ft Ux, - Une) di (11.101) 
AF, dh. e. EATER, FELD ISTE TE OC HE. B Lo HI PU: 
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[aU i (GO H Rules) aa] 


FQ 一 Ure 
第 二 个 滑动 面积 与 处 于 升 压 模式 的 双向 变换 器 相关 (15, 0). ASA IR 
(oz) 取决 于 超级 电容 器 的 电流 ， 用 下 式 表示 : 


I (11. 102) 


T, = dh (11. 103) 
第 三 块 滑动 面积 与 处 于 降 压 模式 的 双向 变换 器 有 关 (IL, <0), Du 
Os =- Iy + ls (11. 104) 


处 于 开关 安全 的 原因 ， 控 制 信号 的 频率 固定 在 15kHz。w, 工 作 周 期 为 
lenia g,«0 


" (11. 105) 
0.1, e, >0 


w, 工 作 周 期 为 
tape = tn di (11. 106) 
0.1, 05 50 
uw 工作 周期 为 


0.9, o, <0 
NA { T (11. 107) 


0.1, o >0 

这 部 分 由 燃料 电池 汽车 模拟 电源 管理 组 成 ， 该 电源 管理 通过 最 优 控制 实现 ， 而 这 种 
最 优 控制 在 MATLAB/SIMULINK 中 与 滑动 模 态 控制 有 关 。 表 11.5 列 出 了 所 研究 的 转换 
器 的 参数 。 


RS 转换 器 参数 
参数 类 型 值 单位 
L 电感 3.3 mH 
C, 电容 1. 66 mF 
C, 电容 1 mF 


为 了 模拟 ， 仅 仅 只 考虑 部 分 欧洲 
速度 周期 NEDC ( 见 图 11.45) , 

Al 11.46 列 出 了 欧洲 速度 循环 
NEDC 的 负载 电流 曲线 、 燃 料 电池 电 
流 、 超 级 电容 器 组 电流 。 

图 11.47 列 出 了 直流 回路 电压 ， 


一 一 速度 (mh ) 


1 f 





燃料 电池 电压 和 超级 电容 器 组 电压 。 
11.6.5 小 结 Tu mr 

我 们 建立 了 与 滑动 模 态 耦合 的 燃 o 25 50 75 100 125 150 175 200 
料 电池 汽车 电源 管理 的 最 优 控 制 。 最 时 间 /As 


优 控制 允许 计算 超级 电容 器 参考 功率 ， 图 11.45 部 分 欧洲 速度 循环 NEDC 
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进而 从 负载 (动力 设备 与 辅助 设备 ) 功率 需求 的 角度 减少 燃料 电池 提供 的 能 量 。 参 考 
超级 电容 器 组 的 电流 轨迹 是 通过 双向 DC - DC 变换 器 采用 滑动 模 态 来 控制 的 。 这 种 控制 
方法 考虑 了 应 用 在 系统 上 的 各 种 约束 。 而 这 种 约束 与 燃料 电池 的 功率 限制 和 动态 响应 








时 间 /s 时 间 /s 
图 11.46 负载 电流 曲线 、 燃 料 电池 电流 、 图 11.47 直流 回路 电压 、 燃 料 电池 电压 、 
超级 电容 器 电流 超级 电容 器 组 电压 
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第 12 章 电化 学 电容 器 的 测试 
Andrew Burke 
12.1 引言 


本 章 内 容 介绍 的 是 关于 对 各 种 专门 用 于 工业 和 和 车辆 用 途 的 大 型 和 商用 电化 学 电容 器 
器 件 的 测试 。 这 些 器 件 的 测试 通常 采用 直流 测试 程序 ， 类 似 于 电池 的 测试 程序 。 大 部 分 
材料 和 小 型 实验 室 设 备 的 测试 则 运用 循环 伏 安 法 和 交流 阻抗 测试 法 。 在 大 多 数 情况 下 ， 
这 些 测 试 方法 利用 的 是 小 电流 与 有 限 的 电压 范围 和 /或 交流 频率 ， 其 主要 目的 是 为 了 确 
定 电容 器 中 所 使 用 的 材料 和 电极 的 电化 学 特性 。 本 章 一 开始 主要 讨论 用 于 测试 电化 学 电 
容器 的 直流 测试 程序 的 相关 细节 。 后 面 的 各 部 分 ， 依 次 分 别 是 关于 碳 / 碳 和 混合 CEN 
称 ) 器 件 的 测试 ， 以 及 交流 阻抗 和 直流 测试 之 间 的 关系 ， 还 给 出 了 各 种 不 同类 型 器 件 
的 有 关 电 容 、 电 阻 、 能 量 密度 、 功 率 容 量 和 循环 寿命 等 方面 的 典型 数据 ， 讨 论 了 解释 测 
试 结果 中 的 不 确定 性 ， 还 特别 对 电化 学 电容 器 和 高 功率 锂电 池 的 功率 容量 的 不 确定 性 做 
了 比较 。 


12.2 DC 测试 程序 概述 


在 电化 学 电容 器 和 高 功率 电池 的 测试 程序 方面 ， 两 者 有 相似 的 地 方 ， 也 有 不 同 的 。 
通常 的 做 法 是 对 两 种 类 型 的 器 件 进 行 恒 定 电流 和 恒定 功率 测试 。 恒 定 电流 的 测试 可 以 确 
定 器 件 的 充电 容量 [静电 容量 (F) 和 Ah) 和 电阻 。 恒 定 功率 的 测试 ， 可 以 确定 储 能 
特性 〈 能 量 密度 -功率 密度 的 Ragone 曲线 ) 。 对 测试 中 使 用 的 电流 和 功率 需 加 以 选择 ， 
以 便 使 正在 测试 的 电容 器 能 承受 相应 测试 的 充 放电 次 数 。 就 电容 器 而 言 ， 测 试 的 放电 时 
间 范 围 通常 为 5 ~60s， 而 对 于 电池 和 高 功率 电池 而 言 ， 放 电 时 间 可 以 从 数 分 钟 到 一 小 
时 左右 。 这 些 器 件 再 充电 时 间 的 差异 也 很 大 。 比 如 ， 电 容器 可 以 很 容易 地 在 5 ~ 10s 内 
完全 充电 ， 但 是 对 高 功率 电池 来 说 ， 即 使 给 其 初始 充电 电流 设置 为 一 个 最 大 值 ， 其 完全 
充电 也 至 少 需要 10 ~20min。 电 容器 和 电池 ， 除 了 使 用 恒定 电流 和 恒定 功率 测试 ， 还 可 
以 使 用 充电 /放电 脉冲 为 5 ~ 15s 对 其 进行 测试 。 对 于 这 些 测试 ， 电 容器 和 高 功率 电池 的 
电流 和 功率 水 平 具有 可 比 性 〈 基 于 标准 化 的 基础 ) 。 为 了 模拟 器 件 在 特定 的 应 用 程序 中 
是 如 何 运 行 的 ， 使 用 由 一 系列 的 充 放电 脉冲 (指定 时 间 的 功率 密度 ) 组 成 的 测试 周 
期 "” 来 测试 电容 器 和 电池 。 表 12. 1 和 表 12. 2 中 所 归纳 的 结果 ， 就 是 在 电容 器 和 电池 
上 完成 的 测试 结果 。 
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表 12.1 电化 学 电容 器 的 性 能 
能 量 密度 (Wh kg^! 55 W kg^!) 
单元 电压 (V) 和 电容 (F) 
串联 和 并 联 电阻 (Q 和 0Q cm?) 
效率 为 95% 时 充 / 放 电 的 功率 密度 (W kg) 
低温 下 ( -20 和 或 更 低 )， 电 阻 和 电容 与 温度 的 关系 
完全 放电 的 循环 寿命 
不 同 电 压 和 温度 下 的 自 放 电 
在 额定 电压 和 高 温 (40 ~60°C ) 下 的 使 用 寿命 (h) 


oo - A t AÀA U N 一 
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一 


恒 流 充 /放电 

放电 时 间 为 60 ~5s 的 容量 和 电阻 

确定 电阻 的 脉冲 测试 

3 ”人 恒 功 率 充 /放电 

确定 功率 密度 范围 为 100 ~ 1000W kg ^! ELEC Vraa P] 1/2Yuaed Ragone 曲线 。 
测试 增加 功率 密度 ， 直 到 放电 时 间 小 于 5s。 常 在 恒 电流 下 进行 充电 ， 充 电 时 间 至 少 30s。 
连续 的 充 / 放 电 循 环 

采用 PSFUDS 对 循环 进行 测试 ， 其 最 大 的 功率 密度 为 500 ~1500W kg 。 

5 测试 的 模块 组 至 少 要 有 15 ~20 个 电容 器 串联 。 


N 


A 


世界 上 有 很 多 不 同 的 机 构 根 据 其 特殊 的 需要 运用 这 些 测试 程序 ， 只 是 应 用 的 途径 不 
同 而 已 。 有 趣 的 是 ， 可 以 稍微 深入 地 探讨 一 下 这 些 不 同 的 测试 方法 ,特别 是 探讨 美国 先 
进 电 池 联 盟 (United states Advanced Battery Consortium, USABC), ， 国 际 使 用 电化 学 委员 
Z (International Electrochemical Commission, IEC )， 以 及 加 州 大 学 戴 维 斯 分 校 
(University of California Davis，UC Davis) 所 采用 的 测试 程序 ， 以 及 他 们 各 自 所 提供 的 数 
据 。 

12.2.1 USABC 测试 程序 

USABC， 即 美国 三 大 汽车 公司 联盟 ， 包 括 福 特 、 克 莱 斯 勒 和 通用 ， 它 和 美国 能 源 局 
(Department of Energy, DOE) 联合 起 来 ， 开发 和 测试 车 辆 用 的 先进 电池 和 超级 电容 器 。 
1994 年 ， 美 国 能 源 部 首次 在 参考 文献 [1] 中 提出 了 超级 电容 器 的 测试 程序 ， 随 后 又 在 
参考 文献 [2] 中 作为 USABC/DOE 的 测试 程序 予以 发 表 。 最 初 的 测试 程序 仅 作为 表征 
相应 超级 电容 器 的 一 种 手段 而 开发 ， 对 于 车 用 超级 电容 器 方面 的 应 用 则 很 少 关注 。 后 来 
的 USABC 测试 程序 ， 考 虑 到 混合 动力 电动 汽车 应 用 的 需要 ， 因 而 其 开发 的 目的 ， 旨 在 
说 明 是 否 有 这 样 一 种 特别 的 超级 电容 技术 ， 它 能 够 满足 USABC 关于 混合 动力 汽车 的 起 
停 和 动力 辅助 的 设计 要 求 。 鉴 于 此 ， 这 些 技 术 所 涉及 的 测试 程序 ， 也 很 难 用 其 他 器 件 的 
一 般 表征 测试 用 术语 来 解释 和 说 明 。 尽 管 如 此 ， 这 些 器 件 的 测试 还 是 能 提供 一 套数 据 ， 
以 确定 该 器 件 的 完整 特性 。 
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USABC 测试 手册 中 是 一 套 完整 的 测试 程序 ， 涵盖 表 12. 2 中 列 出 的 所 有 类 型 的 测 
试 。 该 测试 手册 详细 地 说 明了 一 系列 用 以 表征 超级 电容 器 的 恒定 电流 和 恒定 功率 的 测 
试 ,但 测试 中 所 使 用 的 术语 更 适合 用 于 电池 而 非 超级 电容 器 。 因 此 ， 这 就 意味 着 放电 速 
率 是 基于 一 个 有 效 的 Ah 额定 值 的 nC，Ah =Cy (V, - Vein) /3600。 额 定 电容 Cu 在 
5C 的 倍率 下 测 得 ，5C 的 倍率 对 于 电容 器 来 说 是 相当 低 的 倍率 水 平 (放电 时 间 12min) 。 
通常 情况 下 ，USABC 测试 程序 中 针对 电容 器 的 恒定 电流 和 恒定 功率 测试 都 集中 在 相对 
较 低 的 倍率 下 进行 ， 并 且 就 放电 次 数 而 言 不 会 达到 器 件 性 能 的 极限 。 然 而 ， 器 件 的 电容 
值 和 电阻 值 可 以 通过 USABC 的 试验 数据 计算 出 来 。USABC 测试 程序 详细 说 明了 自 放电 
和 循环 寿命 的 测试 。 

如 前 所 述 ，USABC 测试 程序 的 目的 是 评测 超级 电容 器 在 混合 动力 汽车 方面 的 应 用 。 
出 于 这 个 原因 ， 测 试 程序 指定 的 一 系列 脉冲 测试 周期 的 条 件 是 非常 苛刻 的 。 能 效 (能 
量 效率 ) 和 寿命 循环 测试 是 在 100C 的 电流 下 进行 的 ， 放 电 深度 分 别 为 10% (UC10) 
和 50% (UCSO), ， 放 电 脉 冲 分 别 为 4s 和 8s。USABC 也 有 高 倍率 脉冲 表征 测试 ， 它 通过 
一 系列 放 / 充 电 脉冲 对 电容 器 进行 放电 。 这 些 测试 的 目的 ， 旨 在 确定 器 件 用 作 充 电 状态 
(SOC) 功能 的 电阻 和 充 / 放 电 循 环 的 往返 效率 (round - trip efficiency) 。 加 州 大 学 Davis 
校区 ， 通 过 使 用 USABC 脉冲 表征 测试 程序 所 获得 的 数据 ， 如 图 12. 1 所 示 。 

50 - 














电压 /V 





USABC 脉冲 表征 循环 
100 A 下 放电 5s 

休息 55s( 1=0) 

75 A 下 充电 5s 
(周期 间 休 息 60s) 














0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 
时 间 /s 


图 12.1 一 个 46V (14 个 电容 器 串联 ) 模块 的 USABC 脉冲 性 能 测试 


12.2.2 IEC 测试 程序 

TEC 开发 了 一 个 测试 程序 ”” ， 用 来 确定 电化 学 电容 器 的 电容 值 C 和 电阻 值 R。 这 
些 程 序 似 乎 是 以 应 用 为 目的 而 开发 的 ， 以 获得 特定 器 件 的 相应 性 能 。 最 近 ，IEC 已 成 立 
了 一 个 由 来 自 欧洲 、 亚 洲 和 美国 代表 组 成 的 委员 会 ， 以 更 新 他 们 的 测试 程序 ， 使 其 应 用 
范围 扩展 到 车 辆 。IEC 此 举 的 目标 是 相当 有 限 的 ， 因 为 它 规定 的 是 一 个 单项 测试 ， 以 确 
定 在 单一 电流 下 电容 器 的 性 能 (其 充电 和 放电 效率 为 95% ) 。 假 定 要 测试 的 电容 器 是 电 
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容 C 和 电阻 尺 都 是 常数 的 理想 双 电 层 电容 器 ， 那 么 测试 电流 的 关系 如 下 : 
Vo V, 
m = 38R’ T sischurge = 40R 
V, 为 该 设备 的 额定 电压 。 
能 量 和 功率 从 以 下 的 理想 化 方程 计算 得 来 : 


能 量 E LC, 功率 P = 7 


电容 从 指定 的 电压 区 间 (0.9 ~0.7V,) 所 测量 的 功率 计算 得 来 ， 如 下 所 示 : 
C = 2E, /[ (0.9V,)*(0.7V)7] 

电阻 R， 在 假定 电压 随时 间 呈 线性 变化 的 条 件 下 ， 通 过 将 放电 fa 初始 化 后 电压 
降 计算 得 来 。IEC 程序 规定 ， 充 电 和 放电 结束 后 的 静 置 时 间 为 300s。 充 电 和 放电 过 程 在 
电压 范围 Vy ~ Vo/2 之 间 进行 。 充 /放电 循环 的 能 量 效 率 是 由 其 电压 和 电流 的 数据 计算 得 
来 ， 并 与 90 的 要 求 值 相 比较 (每 个 充电 /放电 过 程 的 值 均 为 95% ) 。 

TEC 测试 程序 的 测试 范围 相当 有 限 。 但 如 表 12. 3 所 示 ， 如 果 可 以 精确 地 知道 器 件 
的 电阻 值 ， 那 么 ， 它 又 可 以 成 为 表征 器 件 的 一 种 有 效 方法 。 和 否则 ， 需 要 一 个 初始 测试 来 
测量 电阻 。 

表 12.3 IEC 测试 程序 在 不 同 超级 电容 器 器 件 上 的 应 用 





电容 /了 电容 /F 效率 效率 R/mQ. R/mQ 平均 电流 
IECO 全 电压 @ 00 ©) © /A 
LS Cable 3045 3071 83.5/0.91 85/0.92 0.37 0. 44 194 
MaxWell 3202 3168 88.4/0.94 89. 2/0. 94 0. 44 0.45 157 
Ness 3254 3285 86.9/0.92 88. 6/0. 93 0.47 0.45 147 
Ness -term com 3253 3266 85/0. 92 87/0. 93 0. 28 0. 275 245 
JSR 2070 1900 89.1/0.94 89. 5/0. 95 2.6 2.7 37 


D JA0.9V,. ~O. TV ma (2.43 -1.89V). 的 电容 。JSR 值 为 3. 48 ~2. 48, 

@ 全 电压 指 的 是 从 额定 电压 到 1. 35 V. 范围 内 放电 。 

@ xy -x= 往 返 效率 ，y = 充电 或 放电 效率 = 往返 效率 的 二 次 方 根 。 

@ 假定 电阻 。 

© 测量 电阻 。 
12.2.3 UC Davis 测试 程序 

本 章 所 使 用 的 大 部 分 数据 ， 来自 UC Davis 的 混合 汽车 动力 系统 实验 室 所 使 用 的 测 
试 程序 。 这 些 程序 主要 基于 参考 文献 [1] 的 内 容 ， 因 此 ， 将 它们 用 来 评测 各 种 尺寸 大 
小 的 器 件 性 能 ， 以 及 商用 器 件 和 混合 动力 电动 汽车 用 器 件 的 发 展现 状 是 非常 合适 的 。 
UC Davis 的 测试 ， 其 测试 的 目的 在 表 12. 1 予以 了 归纳 ， 表 12. 2 是 对 在 该 器 件 上 所 做 的 
一 系列 测试 的 总 结 。 

一 种 特定 器 件 的 测试 条 件 是 基于 其 电容 、 电 阻 和 重量 而 设置 的 。 这 些 值 最 初 由 需要 
做 测试 的 器 件 开发 商 / 制 造 商 提供 。 测 试 的 一 般 原 则 ， 是 要 在 制造 商 所 设置 的 电压 和 温 
度 范围 内 ， 测 试 出 器 件 相 应 的 电流 (A) 和 功率 CW) 的 性 能 上 限 。 该 测试 包括 恒定 电 
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流 和 恒定 功率 充电 和 放电 测试 ， 以 及 脉冲 电流 和 脉冲 周期 测试 。 表 12. 4 归纳 出 了 在 UC 
Davis 测试 程序 下 ， 各 种 器 件 最 近 的 测试 结果 5 。 


器 件 


Maxwell® 
Maxwell 
A PowerCap® 
A Power Cap® 
Ness 
Ness 
Ness (圆柱 ) 
Carbon Tech JEZ JË 
Asahi Glass 
(碳酸 丙烯 酯 ) 
Panasonic 
(碳酸 丙烯 酯 ) 
EPCOS 
LS Cable 
BatScap 


Power Systems 


2 
(TEPER, BMT MA) O 


Power Systems 


(GBR, RRA MAR) © 


Fuji Heavy Industry — 
hybrid (AC/Zi BH) 9 
JSR Micro 
(AC/4 XC) 9 


12.4 超级 电容 器 器 件 性 能 特性 的 总 结 


额定 
电压 


2:7 
2.7 
2:7 
2.7 
2.7 
2.7 
2.7 
2.85 


3.8 


3.8 
3.8 


C/F R/mQ RC/s 


2885 0. 375 1. 08 
605 0.90 0.55 
55 4 0.22 
450 1.4 0.58 
1800 0.55 1.00 
3640 0.30 1.10 
3160 0.4 1.26 
1.0 1.6 


3.4 


1.2 


2000 1.9 3.8 


能 量 密度 
/(Wh kg^! 9 


4.2 
2.35 
5:5 
5. 89 
3.6 
4.2 
4.4 
5.8 


4.9 


2:3 


4.3 
3.7 
4.2 


4.9 


8.0 
6.0 


9.2 


11.2 
12.1 





功率 密度 功率 密度 重量 体积 
/(Wkg?) /(Wkg-!) P AÁ 
E 
(95% ) (阻抗 匹配 下 ) 
994 8836 0.55 0.4 
1139 9597 0.20 0.2 
5695 50625 0.000 — 
2569 24595 0.057 0.045 
975 8674 0.38 0.277 
928 8010 0.65 0.514 
982 8728 0.522 0.38 
1026 9106 0. 223 
0.210 
390 3471 0.181 
(估计 ) 
514 4596 0.34 0.245 
760 6750 0.60 0.48 
1400 12400 0.63 0.47 
2050 18225 0.50 0.572 
650 5785 0.21 0.151 
486 4320 0.21 0.15 
716 6903 0.23 0.15 
1025 10375 0.232 0.143 
900 7987 0.113 0.073 
1038 9223 0.206 0.132 


(D 400W kg 一 恒 功 率 下 的 能 量 密度 ， 额 定 电压 到 一 半 额 定 电压 。 
@ 基于 已 =9/16 x (1 - EF) x V/R 的 功率 ,EF 为 放电 效率 。 
@ 标注 的 除外 ， 所 有 的 器 件 使 用 乙 膊 作为 电解 液 。 

@ 除了 Q@ 之 外 ， 所 有 器 件 为 金属 外 壳 进 行 封装 ， 这 些 器 件 为 至 层 软 包 。 


12.3 ” 碳 / 碳 基 器 件 测试 程序 的 应 用 


本 节 是 将 前 一 节 所 讨论 的 各 种 测试 程序 应 用 到 碳 / 碳 电容 器 中 ， 以 确定 它们 的 电容 、 
电阻 、 能 量 密度 和 功率 性 能 。 这 些 器 件 的 两 个 电极 都 使 用 活性 炭 ， 而 且 几 乎 都 使 用 的 是 
有 机 电解 质 ， 使 用 的 能 量 储存 机 理 主要 是 电荷 分 离 〈 双 电 层 电容 ) 。 
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12.3.1 电容 
一 个 器 件 的 电容 可 以 直接 通过 恒定 电流 放电 数据 来 确定 。 图 12. 2 为 碳 / 碳 双 层 电容 
器 的 一 个 典型 的 电压 - 时 间 曲 线 。 根 据 定义 ， 


SN AUN aq mm. 
da aya € = IG; Ty, 


AF, AP AAS L8 2 指 的 放电 期 间 的 两 个 时 间 点 。 

由 于 电压 曲线 不 完全 呈 线 性 ， 计 算得 出 的 5 值 在 一 定 程 度 上 取决 于 所 使 用 的 V, 
Vf. WATER, IEC 程序 规定 ，V, 20.9V, fI V, =0.7V。。 其 他 可 选择 的 电压 使 用 范围 
是 WVW~V/2， 以 及 V。~0。 当 使 用 WW 的 时 候 ， 十 分 有 必要 将 IR 降 考 虑 在 内 ， 以 确定 有 
效 的 Vi 值 。 如 表 12.5 所 示 ， 对 于 各 种 选 定 的 电压 区 间 ， 计 算得 出 的 电容 C 的 值 差异 并 


不 大 。 表 12.5 中 的 结果 表明 ， 测 试 程序 对 器 件 的 电容 测定 的 影响 不 大 。 
LS 电缆 300 A 恒 流 





电压 /V 








时 间 /s 
图 12.2 碳 / 碳 超级 电容 器 的 电压 -时 间 曲 线 
表 12.5 采用 UC Davis 和 IEC 测试 程序 计算 电容 时 ， 电 压 范围 和 测试 电流 的 影响 











Vo -0V Vo ~W/2 
器 件 /厂商 
3000F/ Maxwell 100A 2880F 200A 2893F 100A 3160F 200A 3223F 
3000F/Nesscap 50A 3190F 200A 3149F 50A 3214F 200A 3238F 
450F/ APowerCap 20A 450F 40A 453F 20A 466F 40A 469F 
3.8 ~2.2V — 3.8 -2.6V = 
2000F/JSR Micro 80A 1897F 200A 1817F 80A 1941F 200A 1938F 
ENI 

器 件 IEC 0. 9V, ~0. 7V, PE V, ~0 

LS Cable 3045 3071 

Maxwell 3202 3166 

Ness 3254 3285 


JSR 2070 1900 (3.8 -2.2V) 
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12.3.2 电阻 

电容 器 或 电池 的 电阻 可 以 使 用 以 下 几 种 方法 中 的 任何 一 种 来 确定 : 

1) 恒定 电流 放电 开始 时 的 IR FE; 

2) 指定 充电 状态 下 的 电流 脉冲 (5 ~ 30s) 

3) 放电 或 充电 电流 受阻 时 的 电压 恢复 ; 

4) 在 1kHz 下 的 交流 阻抗 的 测定 。 

IEC fil USABC 测试 程序 规定 的 方法 ， 以 及 UC Davis 常 采 用 的 方法 ,需要 对 恒定 电 
流放 电 开 始 时 的 民 降 和 电压 的 变化 做 分 析 。 由 于 该 器 件 的 电阻 和 电容 的 原因 而 导致 电 
压 降低 ， 这 会 使 得 确定 电容 器 的 电阻 变 得 复杂 起 来 。 此 外 ， 由 于 该 电极 的 多 孔 特 性 ， 电 
容器 电阻 会 随时 间 而 变化 ， 一 直到 电极 中 的 电流 分 布 完全 确定 为 止 。 这 个 问题 已 经 用 数 
学 方法 进行 了 分 析 "” 。 分 析 结 果 如 图 12. 3 所 示 ， 这 表明 ， 稳 态 电阻 R 要 等 到 RC 时 间 
常数 进行 放电 。 电 阻 R, 的 初始 值 可 低 至 1/2 的 稳 态 值 。 


固定 碳 上 的 电流 以 及 多 孔 电极 电解 液 中 的 离子 电流 的 偏 微分 方程 的 求解 。 电 压 和 
电流 是 电极 上 位 置 和 时 间 的 函数 。F 的 求解 为 : 


V= Vo IxtlCoaj— Ix Rs {1- (4/82 (2/3 + Lsep /L electrode) ) KA())^ 


式 中 AU) -xUnle7UU A(t=%)=0 
n=0 O 


=the , T=3/n2RssC cell 
* 假设 单位 体积 上 的 电容 以 及 电导 率 为 恒定 值 。 
Rs=2/3xzuleetodex 电 解 液 的 有 效 电阻 + 接触 电阻 


R (1 = 0) = $e fih HBA +2L electrode /A x (Ocarbon + electrolyte ) +L sep/Ax electrolyte), 
R o= 2L/AxCcarbon 


图 12.3 ”超级 电容 器 单元 的 电阻 的 瞬 态 解 *'] 


如 图 12.4 所 示 ， 电 压 - 时 间 曲 线 不 会 在 一 开始 放电 时 就 呈 线 性 关系 。 这 意味 着 ， 
使 用 初始 的 TR. 降 来 计算 电池 电阻 所 得 到 的 R 值 会 明显 小 于 所 需要 的 稳 态 值 。 通 过 将 电 
压 - 时 间 曲 线 的 线性 部 分 外 推 ， 让 其 回 到 上 =0， 并 利用 IR 降 值 来 计算 得 出 R, "TELS 
到 一 个 很 好 的 稳 态 电阻 的 估 值 。 

对 超级 电容 器 的 很 多 应 用 来 说 ， 在 计算 其 功率 输出 能 力 / 电 力 损耗 /发 热 等 ， 稳 态 电 
阻 才 是 最 关联 的 电阻 ， 而 非 R, 值 。 所 以 ， 要 确定 需要 报告 的 是 哪 一 种 电阻 值 是 最 重要 
的 。 初 始 放电 时 ， 电 阻 对 放电 时 间 的 依赖 性 如 图 12. 5 所 示 。 

另 一 种 确定 电容 器 直流 电阻 的 可 靠 方法 是 电流 脉冲 法 ， 在 该 方法 中 ， 要 将 一 个 短 脉冲 
(5 ~10s) 应 用 于 器 件 中 。 事 实 上 ， 对 于 电池 来 说 ， 这 可 能 是 通过 采用 大 多 数 的 电池 测试 
仪 来 确定 电阻 值 的 唯一 可 靠 方法 。 该 脉冲 可 以 是 一 个 放电 脉冲 ， 也 可 以 是 充电 脉冲 。 有 效 
电阻 (R= AV/T) 可 通过 脉冲 而 随时 间 变 化 ， 这 取决 于 测试 仪 和 /或 器 件 机 理 。 当 然 ， 如 
果 前 者 可 以 忽略 不 计 而 只 取决 于 后 者 ， 这 是 优选 的 情况 。 然 而 ， 不 幸 的 是 ,往往 并 非 如 
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此 。 如 图 12. 6 所 示 ， 对 一 个 1600F 的 器 件 ， 脉 冲 测试 清楚 地 表明 电阻 从 R。 到 Rs 的 变化 。 


2.6 


1-0 


0 10 


5 
t/RC 


恒 流 循环 过 程 中 ， 获 得 稳 态 电阻 所 需 
的 时 间 。 在 该 时 间 点 ， 电 阻 是 稳定 值 
的 70%。 





图 12.4 通过 外 推 电压 轨迹 至 上 =0 (APowerCap 450F 图 12.5 电化 学 电容 器 放电 开始 
电容 器 ) 来 确定 稳 态 电阻 的 方法 时 电阻 随时 间 的 变化 [3] 





Rs=0.95mQ 
1.5 -| 300A 








4+— t's 
5 


图 12.6 电流 脉冲 的 电压 和 电阻 (Carbon Skeleton Tech 公司 1600F 的 器 件 ) 
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一 个 电容 器 或 电池 的 电阻 ， 也 可 以 通过 电压 的 恢复 推测 而 得 ， 该 电压 恢复 发 生 在 电 
流 被 中 断 (1-0) 时 ， 即 一 个 电流 脉冲 结束 时 。 一 些 研究 人 员 "” 更 喜欢 这 种 方法 ， 而 
不 喜欢 涉及 脉冲 初始 的 方法 ， 因 为 电流 为 零 时 ， 器 件 的 电容 对 电压 并 没有 什么 影响 。 然 
而 ， 当 7=0 时 ， 器 件 电荷 随时 间 再 分 布 将 会 对 电压 造成 影响 ， 这 种 对 电压 的 影响 显著 
且 又 不 易 理 解 。 其 结果 是 ， 在 设 定 7=0 后 ， 要 读 取 电 压 ， 通 过 AVI HAE R, AAE 
成 时 间 的 不 确定 性 。 图 12. 7 对 这 种 影响 进行 了 阐释 。 从 图 12. 6 和 图 12. 7 可 以 看 出 ， 利 
用 起 始 电流 法 和 中 断 方法 可 以 得 到 同样 的 电阻 值 R, 和 R,,.。 电 压 恢复 时 间 似 乎 相对 较 短 
一 约 等 于 测试 器 件 的 RC 时 间 常 数 。 两 个 电容 器 通过 以 上 两 种 方法 而 得 到 稳 态 电阻 的 比 
B, WK 12.6 和 表 12. 7 所 示 。 显 然 ， 这 两 种 方法 都 可 以 用 来 测量 电化 学 电容 器 的 电 
阻 ,但 在 大 多 数 情 况 下 ， 电 流 中 断 法 更 容易 实现 。 





图 12.7 电流 中 断后 电压 恢复 法 测试 的 电阻 (Skeleton Tech 公司 1600F 的 器 件 ) 


表 12.6 使 用 起 始 电流 和 中 断 电 流 法 测 得 的 Skeleton Technologies 
公司 1600F 电容 器 的 电阻 


2.7V 起 始 电流 时 中 断 电流 时 


/A i : 
电流 中 断 时 的 电压 — himi 








60 2.3 1.2 1.3 
1.3 — 1.3 


100 2.3 1.35 1.4 
1.3 = 1.2 


150 2.3 1.38 1.3 
1.3 = 12. . 
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表 12.7 采用 起 始 电流 和 中 断 电 流 法 计算 Maxwell 公司 2800F 电容 器 的 电阻 


2.7V 起 始 电流 中 断 电 流 


流 /A Ik : 
电流 中 断 时 的 电压 int AGH BRL md 时 的 电阻 /mg 








200 2.3 0. 36 0.4 
1.3 = 0.4 


300 2.3 0. 37 0. 37 
1.3 == 0. 37 


400 2.3 0.4 0.35 
1.3 = 0. 375 


对 于 超级 电容 器 ， 制 造 商 普遍 的 做 法 是 ， 列 出 在 1kHz 下 交流 阻抗 测量 仪 测量 的 电 
阻 。 该 电阻 值 总 是 显著 低 于 直流 时 的 值 ， 通 常 因数 约 为 2。 器 件 的 功率 容量 不 应 该 通过 
交流 阻抗 的 电阻 值 计算 得 出 。 

12.3.3 能 量 密度 

碳 / 碳 电容 器 储存 的 总 能 量 可 以 由 =1/2CV。 关系 式 计算 出 来 。 如 果 电 容器 的 电压 
范围 限制 在 WW ~V/2 ZI, 那么 ,只 有 75% 的 储存 能 量 可 以 使 用 。 因 此 ， 可 用 的 能 量 
密度 (Wh kg) 由 下 式 给 出 : 


能 量 密度 = 二 CI/ 《器 件 重量 ) 


这 个 简单 的 关系 式 经 常用 来 计算 超级 电容 器 的 能 量 密度 。 然 而 ， 确 定 器 件 中 存储 能 
量 最 可 靠 的 方法 ， 是 测算 出 一 系列 的 恒定 功率 密度 (W kg) 用 的 存储 量 (Wh). — 
般 来 说 ， 应 该 在 功率 密度 为 100 ~1000W kg 范围 内 进行 测试 , 或 者 ， 用 更 高 的 功率 密 
度 值 对 高 功率 器 件 进行 测试 。 能 量 密度 -功率 密度 曲线 称 为 器 件 的 Ragone 曲线 。 可 购 
买 到 3000F 电容 器 的 典型 数据 如 12. 8 所 示 。 要 注意 的 是 ， 能 量 密度 随 功率 密度 逐渐 减 
小 ,这 是 所 有 的 超级 电容 器 都 会 遇 到 的 问题 。 通 常 ， 器 件 制造 商 所 提出 的 能 量 密度 值 ， 
可 以 通过 采用 额定 电压 和 特定 电容 下 的 能 量 与 相对 应 的 1/2CV 计算 得 到 。 但 是 ， 因 为 
它 不 是 可 用 的 能 量 密度 ， 并 且 与 它 相 对 应 的 是 100W - kg ”或 更 低 的 低 功率 密度 ， 因 而 
这 个 数值 显得 太 高 。 正 如 表 12. 8 所 示 ， 器 件 的 有 效 电 容 值 Cu 会 随 功 率 密度 而 显著 降 
低 ， 这 常常 与 生产 商 提出 相当 低 的 功率 密度 时 的 值 相 一 致 。 因 此 ， 结 合 可 用 能 量 因子 
(0.75) 和 有 效 电容 降低 系数 (从 表 12. 8 得 出 的 0.9) ， 用 公式 1/2CV, 简单 计算 而 得 出 
能 量 密度 ， 对 器 件 的 能 量 密度 至 少 有 1/3 的 过 高 估计 。 如 表 12.9 所 示 ， 对 于 非常 高 的 
功率 器 件 ， 功 率 密度 接近 2000W - kg 时， 其 有 效 电容 可 以 保持 恒定 。 
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表 12.8 Nesscap 公司 3000F 圆柱 形 器 件 的 测试 数据 
2.7V 恒 流放 电 到 0V 的 数据 




















电流 /A 时 间 /s 电容 电阻 /mQ 
50 171 3190 一 
100 84. 3 3181 0.44 (1) 
200 41.3 3157 0. 42 
300 27 3140 0. 37 
400 20 3150 0. 40 
2. 7V 恒 功 率 放电 到 1. 35V 的 数据 
功率 /W 功率 密度 / (Wkg-!) ”时 间 /s 能 量 /Wh 能 量 密度 / (Wh kg-!) Cea/F 
100 192 84.8 2.36 4.52 3107 
200 383 41.8 2.32 4.44 3055 
300 575 27.1 2.26 4. 33 2976 
400 766 19.7 2.19 4. 20 2884 
500 958 15.4 2.14 4.1 2818 
700 1341 10.9 2.12 4. 06 2792 


(D 器 件 重 0. 522kg， 器 件 的 直径 为 6cm， 高 度 为 13. 4cm,. Ce -2(Ws)/0. 75(2. 7)? , 


表 12.9 APowerCap 公司 软 包 封装 的 器 件 的 测试 数据 
2.7V 恒 流 放电 到 OV 的 数据 











电流 /A 时 间 /s 电容 /F 电阻 /mQ 
10 120.5 450 未 计算 
20 60.3 ~ 453 未 计算 
40 30 453 未 计算 
80 14.7 452 1.4 
120 9.6 455 1.4 
160 . 7.1 456 1.3 
2.7V 人 恒 功 率 放电 到 1. 35V 的 数据 
功率 /W 功率 密度 / (Wkg )9 ”时 间 /s 能 量 /Wh 能 量 密 度 / (Whkg^!) — Ca/F 
12.5 219 95.5 0. 332 5. 82 437 
22 385 54.9 0. 336 5. 89 442 
41.5 728 28. 8 0. 332 5. 82 437 
80. 5 1412 14. 6 0. 326 5.72 429 
120 2105 9.1 0. 303 5.31 399 


TE: C =2(W-s)/0.75(2.7)?。 
Q 测试 器 件 的 重量 为 57g。 
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12.3.4 功率 容量 

在 有 关 电 化 学 电容 器 和 电池 功率 性 能 的 文献 中 ， 存 在 很 多 混乱 的 现象 和 不 可 靠 的 信 
息 "… 。 这 种 混乱 的 现象 ， 很 大 程度 上 ,来 源 于 长 久 以 来 一 直通 过 使 用 简单 的 公式 = 
Vy /4R 来 计算 电化 学 装置 的 最 大 功率 容量 。 这 个 公式 严重 高 估 了 最 大 功率 ， 因 为 它 所 
对 应 的 是 器 件 在 匹配 电阻 时 的 运行 状况 ,在 这 个 匹配 点 ， 其 放电 能 力 一 半 表 现 为 电力 ， 
另 一 半 则 表现 为 热能 。 这 样 ， 相 应 的 效率 为 50% ， 这 使 得 其 工作 条 件 在 几乎 所 有 的 应 
用 程序 中 都 无 法 使 用 。 以 脉冲 效率 (EF) 的 术语 来 表示 器 件 的 功率 容量 (power capa- 
bility) ， 则 更 为 合理 。 对 于 超级 电容 器 和 电池 可 以 使 用 下 列 关 系 式 来 表示 : 


9 Vo 
超级 电容 器: P=j16(1 -EF)R 


电池 : P-EF(I ~ EF)“ 


这 些 关系 式 均 从 参考 文献 [11] 推导 得 出 。 它 们 适用 于 脉冲 功率 ， 而 不 适用 于 恒 
功率 放电 。 对 于 超级 电容 器 ， 功 率 脉冲 发 生 在 3/4V, 的 电压 处 ， 其 目的 是 将 存储 在 器 件 
中 相对 较 小 的 一 部 分 能 量 移 除 。 电 池 的 关系 式 可 以 适用 于 任何 SOC 系统 ， 其 中 ，SOC 
使 用 的 是 V. 和 RR。 需要 注意 的 是 ,来自 匹配 电 蛆 和 效率 (EF) 的 功率 ， 都 与 VR RE 
比 。 因 此 ,确定 功率 容量 的 关键 参数 为 R 和 V,。 高 功率 器 件 必须 具有 低 电 阻 。 因 此 ， 
一 且 得 知 器 件 的 电阻 ， 其 功率 容量 就 可 直接 得 知 。 不 幸 的 是 ， 器 件 制 造 商 通常 不 提供 有 
关 器 件 的 电阻 信息 ， 这 使 得 测量 电阻 的 方法 尤为 重要 ， 这 在 前 一 章 已 经 做 了 讨论 。 

对 于 简单 地 利用 电容 器 产生 的 功率 脉冲 ， 匹 配 电阻 与 有 效 功 率 的 比例 为 4/9/(1 - 
EF)。 对 于 电池 ,该 比率 为 1/4/[ EF(1 - EF) ] 。 作 为 EF 函数 的 比例 在 表 12. 10 中 给 出 。 
对 于 超级 电容 器 ，USABC 和 TEC 所 规定 的 脉冲 效率 是 95% ， 这 会 导致 可 以 使 用 的 最 大 
功率 大 约 仅 为 匹配 阻抗 功率 (V/4R) 的 1/10。 因 此 ， 在 大 多 数 电 容器 的 应 用 中 ， 尤 其 
是 在 汽车 上 的 应 用 ， 通 过 使 用 V /4R 公式 来 估算 可 用 最 大 功率 的 电容 器 ， 并 不 能 得 到 一 
个 真实 值 。 注 : 在 表 12. 4 中 ,匹配 的 阻抗 和 EF =95% 的 功率 密度 都 存在 于 各 种 不 同 的 
器 件 中 。 

R12.10 效率 与 匹配 阻抗 的 比率 
效率 (EF) 超级 电容 器 电池 
0.5 1.0 1.0 
0.6 0.9 0. 96 
0.7 0. 68 0. 84 
0.8 0.45 0. 64 
0.9 0. 22 0. 36 
0.95 0. 11 0. 19 


USABC 有 这 样 一 个 程序 ， 可 用 来 计算 超级 电容 器 和 电池 的 功率 容量 ， 这 就 是 
所 说 的 最 小 /最 大 电压 法 。 一 个 脉冲 的 预期 起 动 电压 为 V.,, oe ， 结 束 电压 为 V,,。( 放 电 脉 
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PP) 或 V。( 充 电 脉冲 )。 计 算 脉 冲 功 率 的 方程 式 如 下 所 示 : 
1. USABC 方法 (电池 ) 
Pac = Va Es a Vas) (放电 ) 


Pag = “= Pen (qug) 
式 中 ，V oc 是 中 档 SOC 的 开路 电压 ; Vi, 是 电池 处 于 放电 操作 时 的 最 小 电压 ; V,, 是 电 
池 处 于 充电 操作 (再 生 ) 时 的 最 大 电压 ; RÆ 10s 脉冲 时 所 测 得 的 电池 的 有 效 脉冲 
电阻 。 
2. USABC 方法 (超级 电容 器 ) 
Fat uu — Van) "4/81. 








Pisc = S A g 〈 放 电 ) 
VV =V 0) La, 
Psc = RR TA 和 (充电) 


AF, Voom oc Ae FF Ti] HAE (3/4V,) 的 开路 电压 Vi 是 电容 器 的 最 小 放电 电压 (1/ 
2V,) ; Vs 是 电容 器 的 最 大 的 再 生 电 压 (Va); R 是 超级 电容 器 的 脉冲 电阻。 

USABC 方法 适用 于 下 列表 格 中 的 电容 器 和 电池 组 ， 其 计算 得 出 的 最 大 功率 ， 与 利 
用 脉冲 效率 法 计算 得 出 的 脉冲 效率 (EF) 值 相 比较 。 

3. 超级 电容 器 的 例子 

Js =2-7V; Va, =1.35V; Vs =2. 7V; Vs, =2.025V 





效率 EF 放电 PEp/ P min/max 充电 Per/P min/max 
0.95 0. 225 0.11 
0. 90 0. 45 0. 23 
0. 85 0. 675 0.34 
0. 80 0.9 0. 45 


4. 锂 离子 电池 — 磷酸 铁 锂 的 例子 
Voom oc =3:2V3 Ven 22V; V, =4.0V 





效率 EF (1-EF) 放电 Per/ P min/max 充电 Pep P mimax 
0.95 0. 0475 0. 20 0.15 
0. 90 0. 09 0. 38 0. 29 
0. 85 0. 1275 0. 54 0.41 
0. 80 0. 16 0. 68 0.51 
0. 75 0. 1875 0. 80 0. 60 


0. 70 ‘ 0. 21 0. 90 0. 67 
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5. 锂 离子 电池 - 镍 钴 的 例子 
Voom oc =3. 7V; Vein =2.5V; V =4.3V 





效率 EF (1 -EF) 放电 Per/P min/max 充电 Per/P min/max 
0.95 0. 0475 0.22 0.25 
0. 90 0. 09 0.41 0. 48 
0. 85 0. 1275 0. 58 0. 68 
0. 80 0. 16 0. 73 0. 85 
0.75 0. 1875 0. 86 1.0 
0. 70 0.21 0. 96 1.0 


表格 中 的 结果 表明 ， 功 率 容量 仅仅 取决 于 EF 效率 ， 而 且 ， 最 小 /最 大 电压 法 得 到 
的 功率 容量 比 脉冲 法 得 到 的 高 得 多 ， 直 到 在 脉冲 效率 达到 75% ~80% 。 最 小 /最 大 值 仅 
略 低 于 简单 的 匹配 阻抗 的 方法 值 。 在 比较 各 种 电容 器 和 电池 的 功率 性 能 时 ， 很 重要 一 点 
是 要 知道 采用 什么 样 的 电阻 值 和 什么 方法 /公式 。 
12.3.5 脉冲 循环 测试 

在 很 多 的 应 用 中 ， 超 级 电容 器 会 经 常 遇 到 和 暂 态 操作 ， 因 此 ， 在 评估 它们 的 运行 功能 
时 ， 要 将 脉冲 周期 测试 包括 进来 。 脉 冲 周期 ， 是 指 在 规定 的 时 间 期 限 〈 次 ) 里 , 一 系 
列 指定 电流 (A) 或 功率 (W) 的 放电 和 充电 脉冲 。 正 如 先前 所 讨论 的 〈 见 图 12.1), 
USABC 已 经 给 出 了 混合 动力 电动 汽车 用 的 脉冲 周期 的 测试 程序 。 另 一 个 脉冲 测试 周期 ， 
即 简单 的 脉冲 FUDS (PSFUDS) ， 其 定义 还 第 一 次 出 现在 参考 文献 [1] 中 , 已 经 在 加 
州 大 学 戴 维 斯 分 校 广泛 地 应 用 于 超级 电容 器 和 大 功率 电池 的 测试 中 。 表 12. 11 给 出 了 这 
样 的 测试 周期 ， 用 功率 密度 时 间 步 长 予以 说 明 。 它 可 以 用 来 测试 各 种 尺寸 和 性 能 的 器 
件 ， 方 法 是 通过 调整 最 大 功率 步骤 (6, 14, 18) 的 功率 密度 和 持续 时 间 来 实现 。 在 使 
用 PSFUDS 周期 时 最 有 趣 的 数据 ， 是 其 往返 的 效率 ， 即 循环 中 释放 的 能 量 和 充 放 能 量 的 
比例 。 使 用 PSFUDS 周期 的 典型 数据 ， 都 显示 在 表 12. 12 和 表 12. 13 中 。 在 大 多 数 情 况 
下 ,电容 器 的 往返 效率 大 于 95% ， 即 便 是 对 1000Wkg- 的 峰值 功率 步骤 也 一 样 。 
表 12.11 PSFUDS 测试 寿命 的 功率 步骤 

步 长 /s 充电 (C)/ 放 电 (D) P/P nax (Pmax =500W kg 一) 
8 0. 20 
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( 续 ) 
步 数 步 长 /s 充电 (C) /放电 (D) P/P max (Pree =500W kg!) 
13 8 D 0. 20 
14 12 D 1.0 
15 12 D 0. 10 
16 50 C 0. 30 
17 8 D 0. 20 
18 12 D 1.0 
19 38 C 0. 25 
20 12 D 0. 40 
21 12 D 0. 40 
22 > =50 充电 到 Vo 0.30 
3212.12 PSFUNS 上 Ness 公司 45V 模块 的 往返 效率 
循环 2 输入 能 量 /( Wh) 输出 能 量 /( Wh) 效率 ( % ) 
1 102. 84 97. 94 95.2 
2 101. 92 97.94 96. 1 
3 101. 67 97.94 96.3 
(D PSFUDS 功率 图 是 基于 SOOW kg 7! 的 最 大 功率 和 只 计算 单元 的 重量 。 
表 12.13 多 个 超大 容量 电容 器 恒 功 率 和 脉冲 功率 放电 下 的 功率 容量 
能 量 密度 功率 密度 循环 效率 
能 量 密度 e b 
器 件 / 容 量 RC/s (Wh kg-t jO (Wh kg!) 7CW kg") const pw ( PSFUDS 500, 
» (95% ) (% )@ 1000W kg-!) 
Batscap/2700F 0. 54 4.2 2050 1000, 90 0.98, 97 
APowerCap/450F 0. 63 5.8 2569 2105, 91 0. 993, 0.989 
Maxwell/2900F 1.1 4.3 981 900, 89 0.97, 0.94 
Nesscap/3150F 1.3 4.5 982 1341/90 0.97, 0.94 
JSR/1900F 3.6 12 1037 971, 90 0.97, 0.94 


(D 200 W kg-! 恒 功率 下 的 可 用 能 量 密度 。 
@ 能 量 减少 到 基本 能 量 密度 的 百 分 之 几 时 的 恒定 功率 。 


12.4 混合 电容 器 、 硒 电容 器 的 测试 


大 部 分 用 于 测试 的 电化 学 电容 器 是 正 负极 都 使 用 活性 痰 并 利用 双 电 层 进 行 储 能 的 
碳 / 碳 超级 电容 器 。 在 本 节 中 ， 要 讨论 的 是 使 用 骨 入 碳 或 其 他 类 似 电池 CIB LAE) 材料 
的 器 件 测试 。 这 些 器 件 通常 被 称 为 混合 超级 电容 器 。 对 于 混合 电容 器 ， 已 经 做 了 一 些 测 
试 ， 测 试 碳 / 碳 电容 器 和 混合 电容 器 器 件 之 间 的 差异 也 变 得 越 来 越 明显 。 本 节 对 这 些 差 
异 进行 讨论 ， 重 点 放 在 这 些 差异 如 何 影 响 测 试 程序 和 数据 分 析 上 ， 其 形式 跟 后 面 要 讨论 
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的 双 电 层 电 容器 相似 。 
12.4.1 电容 
对 于 碳 / 碳 器 件 ， 其 电容 是 根据 恒定 电流 放电 数据 确定 的 。 然 而 ， 如 图 12. 8 所 示 ， 


混合 电容 器 和 碳 / 碳 器 件 的 电压 — 时 间 曲 线 是 完全 不 同 的 。 
55V NSC 的 电力 系统 





a) 石墨 化 的 碳 /活性 炭 装置 
碳 -PbO;(42cm2) 恒 流 (2A) 





电压 /V 




















0 50 100 150 200 250 300 350 400 
时 间 /s 
b) 碳 /二 氧化 碳 装置 


图 12.8 混合 型 超级 电容 器 在 恒 流放 电 状 态 下 电压 与 时 间 的 曲线 

从 图 12. 8 中 可 以 看 出 ， 它 们 的 电压 - 时 间 曲 线 的 重要 区 别 ， 在 于 混合 型 超级 电容 
器 的 曲线 呈 非 线性 ， 特 别 是 在 充电 的 时 候 ， 在 设 定好 器 件 的 额定 电压 下 ， 器 件 的 电容 非 
常 小 。 混 合 电容 器 ， 也 可 在 一 个 或 两 个 电极 上 使 用 不 同 金属 氧化 物 组 装 而 成 。 这 些 器 件 
的 电压 一 时 间 曲 线 跟 图 12. 8 的 类 似 。 不 出 所 料 的 是 ， 测 试 某 一 特定 的 混合 型 电容 器 时 ， 
必须 考虑 进 电压 -时 间 曲 线 特征 。 在 混合 碳 器 件 (12a) 的 情况 下 ， 电 压 要 限制 在 额定 
电压 (3.8V) 和 平台 电压 (2.2V) 的 范围 内 。 从 表 12.14 (JSR 微 器 件 的 测试 数据 ) 
可 明显 看 出 ， 电 压 范围 的 选择 ， 相 对 于 碳 / 碳 双 电 层 电 容器 ， 对 混合 电容 器 电容 的 计算 
方法 所 产生 的 差异 更 大 。 最 好 的 办 法 ， 是 使 用 完整 的 额定 电压 和 平台 电压 之 间 的 范围 来 
计算 电容 ,但 需要 根据 友 降 对 电容 的 初始 电压 (Vi) 做 相应 的 更 正 ， 这 跟 碳 / 碳 器 件 的 
情况 一 样 。 对 于 混合 型 电容 ， 在 选择 某 种 方法 计算 电容 之 前 ， 有 必要 仔细 地 观察 其 电压 
8 与 时 间 : 的 曲线 。 未 经 任何 修改 就 将 TEC 测试 程序 应 用 于 所 有 类 型 的 混合 电容 器 器 件 ， 


第 12 章 电化 学 电容 器 的 测试 ”3771 





这 看 起 来 是 不 可 能 的 。 
12.4.2 电阻 

用 于 碳 / 碳 双 电 层 的 同样 方法 可 以 用 于 测定 混合 碳 电容 器 的 稳 态 电阻 Rs。 从 图 
12.9 可 以 看 出 ,在 几 秒 钟 之 内 ,混合 碳 电 容器 在 恒 流 放电 状态 下 的 V-t 曲线 呈 线性 ， 
IR 降 可 以 在 外 推 回 到 1=0 时 加 以 确定 。 因 此 ，R, = (AV),_o/1。 在 测试 任何 新 的 混合 
器 件 时 ， 应 先 检查 接近 放电 初始 情况 下 V-ti 曲线 的 线性 关系 ， 以 此 来 确定 简单 的 线性 
外 推 法 是 否 适用 。JSR 微 嚣 件 脉冲 测试 测 得 的 阻抗 值 和 与 使 用 线性 外 推 法 得 到 结果 比较 
一 致 。 脉 冲 法 是 最 广泛 地 应 用 于 测定 超级 电容 器 和 电池 电阻 的 一 种 方法 。JSR 微型 
2000F 器 件 的 测试 数据 见 表 12.14, 

表 12.14 JSR Micro 公司 2000F 电容 器 的 性 能 
3.8V 恒 流 放电 到 2.2V 












































电流 /A 时 间 /s C/F 电阻/mQ2 
30 102.2 2004 — 
50 58.1 1950 — 
80 34.1 1908 = 
130 19.1 1835 2.0 
200 11.1 1850 1.9 
250 8.2 1694 1. 84 
3. 8V 恒 功 率 放电 到 2.2V 
功率 /W a 时 间 /s 能 量 /Wh pe @ CZ] F EE Q 
(W kg^!) / (Wh kg^!) / (Wh1-!) 
102 495 88.3 2.5 12:1 1698 18. 9 
151 733 56 2.35 11.4 1596 17.8 
200 971 40 2.22 10. 8 1508 16.9 
300 1456 24.6 2.05 10.0 1392 15.7 
400 1942 17 1. 89 9.2 1283 14.4 
500 2427 12.5 1.74 8.5 1181 13.3 
gerer 电阻 /mg RC/s 
100 2 3.8 
200 1.9 3.5 


ik: 单元 重量 2065，132cmz? 。 

C, =2 (Ws) / (3.8 ~2.2?)。 

峰值 脉冲 功率 ， 效 率 为 95%，R=1.9mQ。 

P=9/16 x0.05 x (3.8)2/0.0019 =214W, 1038W kg^! , 
CD 从 线性 电压 对 时 间 的 放电 曲线 计算 的 稳 态 值 的 电阻 。 
@ 基于 整个 活性 电位 材料 的 重量 和 体积 。 
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12.4.3 能 量 密度 
假设 电容 Cr* 值 是 一 个 常数 ， 混 合 电容 
器 中 存储 的 能 量 以 最 简单 的 形式 可 表示 为 
E 


store: 


在 碳 / 碳 双 电 层 电容 器 的 情况 下 ， 电 压 的 最 
小 值 等 于 额定 电压 值 的 一 半 。 在 混合 电容 器 
的 情况 下 ， 电 压 是 该 电容 器 储存 的 大 量 电荷 
中 的 最 小 值 。 从 测试 数据 中 计算 来 的 电容 
Cu 值 ， 碳 / 碳 双 电 层 电容 器 测试 的 数据 参见 Ree 
表 12.11 和 表 12.12, 混合 电容 器 的 测试 数 
据 ， 如 表 12.14 所 示 。 很 明显 ， 通 过 比较 表 
中 的 数据 ， 可 以 知道 电容 Ce 的 近似 值 ， 以 
及 简单 的 1/2CV 关系 ,但 这 只 对 碳 / 碳 双 电 
层 超 级 电容 器 在 低能 量 密度 下 储存 的 能 量 是 
有 效 的 ， 而 不 适用 于 混合 型 超级 电容 器 。 因 0 人 0 3 | 
此 ,混合 型 超级 电容 器 的 能 量 密度 ， 应 通过 tis 
测试 其 在 一 定 范围 的 功率 密度 来 获得 。 如 果 图 12.9 混合 型 超级 电容 器 稳 态 下 的 阻抗 
用 简单 的 1/2CV 关系 来 计算 混合 型 超级 电容 CISR Micro 公司 2000F 电容 器 单元 ) 
器 储存 的 能 量 ， 得 到 的 值 会 偏 高 。 对 于 碳 / 碳 双 电 层 超级 电容 器 ， 由 于 电阻 对 器 件 操作 
电压 范围 的 影响 ， 能 量 密度 会 随 着 功率 密度 的 增加 而 降低 。 
12.4.4 功率 特性 和 脉冲 循环 测试 

基本 上 ， 同 碳 / 碳 双 电 层 电容 器 一 样 ， 混 合 型 超级 电容 器 也 可 利用 脉冲 测试 法 来 获 
得 在 PSFUDS 上 的 阻抗 和 循环 效率 。 如 果 已 经 知道 额定 电压 V, URIBKIPEHDUR, 352. 5 
碳 / 碳 双 电 层 超 级 电容 器 一 样 ， 在 计算 混合 型 超级 电容 器 的 功率 容量 时 ， 也 可 使 用 同样 
的 关系 式 来 进行 计算 。 跟 表 12. 13 中 所 显示 的 数据 一 样 ，JSR2000F 器 件 95% 的 功率 效 
率 输出 能 力 为 1038W kg ， 这 跟 很 多 碳 / 碳 双 电 层 超 级 电容 器 的 一 样 。 因 此 ， 混 合 型 超 
级 电容 器 不 用 消耗 其 功率 容量 就 可 以 增加 其 能 量 密度 。 

如 表 12. 13 所 示 ， 当 功率 的 峰值 分 别 为 500W kg fI 1000W kg" If, JSR2000F 器 件 
在 PSFUDS 循环 测试 中 得 到 的 循环 效率 分 别 是 97% 和 94% 。 这 些 效率 大 小 和 已 经 测定 
的 碳 / 碳 双 电 层 超 级 电容 器 的 值 基 本 相同 。 


12.5 交流 阻抗 和 直流 测试 的 关系 


超级 电容 器 是 由 具有 微 和 孔 特性 的 活性 炭 材 料 的 极 片 组 装 而 成 的 。 因 此 ， 电 容 和 电能 
的 存储 发 生 在 碳 微 孔 中 形成 的 双 电 层 。 根 据 图 12. 10 所 示 的 等 效 电 路 ， 可 以 非常 方便 地 
模拟 出 这 个 复杂 的 过 程 。 如 图 所 示 ， 该 电路 包括 多 个 连接 呈 阶 梯 状 的 电阻 和 电容 元 素 ， 


1 
i= y Cel e m Vos) 
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图 12. 10 多 个 RC 元素 串联 的 等 效 电路 


用 于 电化 学 电容 需 最 简单 的 一 个 直流 电路 ， 是 一 个 单一 的 RC 元 件 ， 其 充电 和 放电 
反应 式 可 写 为 


V -t 

充电 : 1 - expl gc) 
放电 : = exp( 2) 
式 中 ， 久 为 额定 电压 ; RC 为 器 件 的 时 间 常 数 。 

对 于 简单 的 RC 电路 ， 电 压 的 变化 为 Vlt 36. 8% ， 相 当 于 = ARC 式 中 的 一 次 时 间 
常数 和 约 98% 的 额定 电压 。 

有 经 验 呈 六 显示 ， 在 功率 需求 在 几 个 时 间 常 数 的 应 用 时 ， 单 一 的 RC 元 件 模型 可 以 
合理 准确 地 预测 出 电化 学 器 件 的 响应 。 对 于 其 他 涉及 更 快速 的 功率 变化 的 应 用 程序 ， 由 
多 个 RC 元 件 组 成 的 等 效 电路 是 必要 的 。 该 电路 响应 分 析 ， 会 用 到 AC 电路 理论 的 复杂 


阻抗 这 一 概念 。 这 个 阻抗 Z(w) 被 定义 为 


Z(w) = Pe - Z'(w) + jZ"(w), | ZI = (Z^ +2") 


其 中 
Vlw) = 0'(w) +jv"(w),i(w) = i'(w) +ji"(w) j= Vv-1 
阻抗 可 视 为 类 似 于 直流 电路 中 的 电阻 。 对 于 串联 的 电路 元 件 : 


Z=2,+2, 
对 于 那些 并 联 元 件 : 
3.3 1 
Z Z 4, 
E 12. 10 中 的 电路 元 件 之 间 的 关系 ， 为 电容 C 和 电阻 R， 其 对 应 的 阻抗 关系 为 
a =R 
一 个 电容 和 串联 电阻 的 阻抗 是 
Zune = e >>1,Z=R 
wC 
并 联 时 为 
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xz R- jR? Co 
P 1 RCo 

图 12. 10 中 所 示 的 RC 梯形 电路 的 阻抗 Zua TE Zic 和 2 形式 的 组 合 来 表示 。 

因此 
Z uaa C0 ) = F(o,R,,R,,--,C,,C,,---) 

如 果 该 器 件 是 由 一 个 简单 的 RC 电路 来 模拟 ， 那 么 尽 和 C 的 值 可 以 从 直流 恒定 电流 
测试 来 获得 。 然 而 ， 如 果 该 器 件 使 用 的 是 梯形 电路 作为 模拟 ， 那么 ， 多 个 R 和 C 值 则 
通过 交流 阻抗 测试 “来 确定 。 在 此 过 程 中 ,要 将 一 交流 电压 施加 到 器 件 上 ， 并 测量 
其 阻抗 ， 用 作 频 率 的 函数 w。 测 试 结果 通常 显示 为 Z" 对 2Z'， HAC 对 频率 曲线 ， 电阻 R 
对 频率 曲线 。100F 碳 / 碳 双 电 层 电容 器 的 交流 阻抗 测试 数据 "如 图 12. 11 所 示 。 软 
EO 的 使 用 ， 可 以 确定 从 交流 阻抗 数据 直接 得 来 的 梯形 等 效 电 路 的 RR 值 和 C 值 。 图 
12. 11 中 的 等 效 电路 的 结果 表明 ， 在 大 多 数 情 况 下 ， 由 两 个 元 素 组 成 的 梯形 等 效 电路 ， 
足以 匹配 大 部 分 的 超级 电容 器 的 交流 阻抗 特性 。 

1 





0.1 g 


0.01 


Zreal /Q 


0.001 


0.0001 0.0001 


0.00001 0.00001 
0.001 0.11 0 1000 100000 


频率 /Hz 
图 12. 11 Maxwell 的 100F 电容 器 的 交流 阻抗 数据 及 其 等 效 电 路 ( 源 于 参考 文献 [17] ) 


接 下 来 ， 将 交流 阻抗 结果 与 用 于 高 电流 下 的 电化 学 /超级 电容 器 的 性 能 联系 起 来 ， 
很 多 情况 下 表现 为 DC 特性 。 一 种 方法 是 频率 1 (w -2mf) 与 放电 时 间 law 之 间 的 简单 
KAR, BBA tas, (s) =1/4f。 这 是 由 于 每 个 AC 周期 由 四 个 充电 或 放电 子 循环 组 成 。 
tasen =1s 与 1=0.25Hz HXT, taisa = 30s 与 0.0083Hz 相对 应 。 因 此 ， 在 许多 应 用 中 ， 
主要 的 兴趣 集中 在 AC 频率 在 0. 01 ~ 1Hz 之 间 的 超级 电容 器 。 在 这 个 范围 内 ， 特 定 频率 
的 电容 C 值 和 电阻 尺 值 ， 可 以 通过 图 12. 11 中 2 与 2 曲线 读 出 。 这 些 值 可 用 来 确定 被 
测试 器 件 相应 的 能 量 和 功率 容量 ， 使 用 以 下 公式 可 得 出 fa。 以 上 来 自 参考 文献 [19] 。 


bon eee t » um Gt] fen] (12.1) 
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储存 的 能 量 则 为 Ps ， 相 应 的 能 量 和 功率 密度 分 别 为 Piss/ws 和 PA/ws，ws 是 该 装 
置 的 重量 。 以 麦克 斯 韦 100F 超级 电容 器 为 例 ， 制 造 商 规定 的 产品 规格 为 C=100F, R= 
15m0，zw, =25g。 图 12. 11 中 ,频率 为 0.01Hz, ta, =25s，C =110F Al R=17mQ, 在 
P=7.5W (300Wkg ) 的 放电 量 时 ， 根 据 式 (12.1) 计算 出 的 放电 时 间 是 23s， 与 用 在 
计算 中 使 用 的 频率 一 致 。 因 此 ， 将 交流 阻抗 结果 与 超级 电容 器 器 件 的 DC 特性 联系 起 
来 ， 似 乎 也 是 可 能 的 。 这 一 点 ， 深 入 的 比较 参见 文献 [10, 20, 21]。 

交流 阻抗 的 测试 方法 ,使 得 其 在 双 电 层 形成 时 所 产生 的 碳 微 孔 结构 中 ， 对 依赖 于 时 
间 变 化 过 程 的 评估 得 以 实现 。 一 个 10F 的 碳 基 材 料 电极 的 电容 器 ”的 交流 阻抗 数据 ， 
如 图 12.12 所 示 。 在 孔隙 中 发 生 的 过 程 依赖 于 孔 的 直径 和 深度 。 这 些 问题 在 参考 文献 中 
utt T Am, 

0.7 E *Type SC «Type 7C. | 








001 0.001 0.1 1 10 100 1000 10000 





0 oy 
0.001 0.001 0.1 l 10 100 1000 10000 
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c) 
12.12 碳 基 材料 电极 10F 电容 器 的 交流 阻抗 数据 
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结果 发 现 ， 孔 际 过 程 的 阻抗 为 
= —Ó Se eC, 12 5 
a [s.s Cn (1 +i) (12.2) 
式 中 , n 是 孔 数 (cm”) ; 7, 为 孔 半 径 ; LILK; Cu 是 孔 电容 (em); k 是 电解 质 的 离 
子 电导 率 ; w 是 频率 。cothx =(e +e *)/(e*-e*), x»»1, 大 x 的 coth x 为 趋 近 于 1; 
小 x 的 coth x 为 趋 于 1/x 的 。 因 此， 对 于 这 些 限制 频率 , 式 (12.2) BH 


o >> 1( 高 频 ) Z, 1-j 


: 2mn( T Ko Ca ye 


w << 1( 低 频 ) Z, = 


Coa = 27, Cu 是 电极 中 所 有 和 孔 的 总 电容 。 

在 高 频 区 ，2Z" 对 Z 的 曲线 是 一 条 45" 的 斜 线 ，Z 为 轴线 ; 在 低频 区 ，2Z' 是 一 条 轴 直 
线 。 注 意 : 从 图 12. 12 中 可 以 看 出 ，Z" 与 Z' 的 曲线 与 式 (12.2) 所 预测 的 一 致 。 假 设 
充电 统一 都 是 在 孔道 中 ， 就 如 同 参考 文献 [24] 中 描述 的 与 孔 充 电 模型 一 致 。 然 而 ， 
其 实际 过 程 可 能 要 比 这 种 简单 的 模型 复杂 得 多 。 

当 Z'=R 时， 在 高 频 区 孔道 阻抗 为 0 的 时 候 ，45° 曲 线 与 轴 的 交点 是 欧姆 阻抗 。 孔 
道 阻 抗 R, 就 是 两 条 线 的 交点 Z' 值 与 最 小 值 R, 之 间 的 差异 。 对 于 10F 的 电容 器 ，R, 是 
0.220，R, 是 0.220。 交 点 的 频率 通过 公式 w =1/Z"C 求 得 。 利 用 如 图 12. 12 中 电容 C 
与 频率 的 曲线 ， 可 知 电容 C=7.3F, JE f=0. 1Hz。 

相应 的 充电 /放电 时 间 为 2.5s (1/4f) 。10F 器 件 的 RC 时 间 常 数 是 7.3 x 0. 34s = 
2. 5s。 这 表明 ， 该 器 件 应 该 在 基于 交流 阻抗 数据 基础 上 的 一 个 时 间 常 数 内 达到 完全 阻抗 
的 状态 ， 包 括 其 孔 电阻 。 这 与 前 面 所 讨论 的 直流 测试 数据 是 一 致 的 。 


12.6 超级 电容 数据 分 析 的 不 确定 性 


测试 碳 / 碳 和 混合 型 超级 电容 器 的 各 个 方面 的 内 容 ， 在 前 面 的 章节 中 已 经 讨论 过 。 
测试 目的 是 确定 器 件 的 高 水 平 性 能 ， 并 提供 大 范围 器 件 操作 条 件 的 数据 。 然 而 ， 在 考虑 
到 当前 的 测试 程序 基础 上 ， 一些 参考 文献 中 数据 的 解释 和 /或 制造 商 的 器 件 规格 数据 的 
解释 中 ， 出 现 很 多 的 不 确定 性 。 这 些 不 确定 性 ， 源 于 测试 程序 的 差异 ， 以 及 对 数据 如 何 
应 用 与 估算 器 件 性 能 的 信息 的 不 完整 性 。 这 些 不 确定 性 将 在 接 下 来 的 部 分 分 别 讨论 。 

1) 充电 算法 ; 

2) 电容 ; 

3) 电阻 ; 

4) 能 量 密度 ; 

5) 功率 容量 ; 

6) 循环 效率 。 
12.6.1 充电 算法 

前 面 的 章节 对 测试 中 使 用 充电 算法 的 讨论 很 少 ， 这 主要 是 因为 ， 电 容器 的 储存 能 量 


PANTEI EA 
2mnl,r,oCa OC oa 
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基本 上 是 独立 于 放电 电流 的 ， 而 且 当 充电 达到 额定 电压 时 会 被 终止 (电池 的 电流 不 会 
减弱 ) UC Davis (加 州 大 学 戴 维 斯 分 校 ) 常见 的 做 法 是 ， 放 电 试验 启动 之 前 保持 电压 
平台 60s。 这 可 以 使 得 电容 器 中 的 充电 保持 均衡 ， 并 确保 放电 开始 前 的 电流 只 是 放电 电 
流 中 的 一 小 部 分 。 如 果 所 有 的 电容 器 测试 报告 都 说 明 充 电 是 如 何 被 终止 的 ， 那 么 这 是 有 
好 处 的 。 因 为 如 果 电 压 保 持平 稳 的 时 间 太 短 ， 对 测试 数据 的 影响 是 显著 的 。 
12.6.2 电容 

电容 的 不 确定 性 相对 较 小 。 对 于 碳 / 碳 双 电 层 电容 器 ， 其 电容 只 占 百 分 之 几 ， 混 合 
型 超级 电容 器 的 电容 可 高 达 1096 。 几 乎 所 有 的 情况 下 ， 电 容 取 决 于 恒定 电流 放电 数据 。 
电容 不 确定 性 的 最 大 原因 在 于 选择 哪个 电压 范围 来 计算 电容 (C = AQ/AV) 。 然 而 ， 对 
数据 的 核查 ( 见 表 12. 3 和 表 12.5) 进一步 表明 ， 不 同 电压 范围 的 选择 ， 对 电容 计算 的 
影响 很 小 。 最 好 的 方法 是 在 器 件 可 用 的 电压 工作 范围 内 来 计算 电容 。 对 于 碳 / 碳 双 电 层 
电容 器 ， 其 电压 工作 范围 通常 为 额定 电压 到 额定 电压 的 一 半 。 对 于 混合 型 超级 电容 器 ， 
把 电容 确定 在 额定 电压 和 最 小 工作 电压 之 间 是 合适 的 ， 其 通过 充 放电 过 程 中 的 电压 曲线 
来 设 定 。 除 了 过 低 和 过 高 的 电流 倍率 以 外 ， 电 容 对 放电 电流 的 依赖 是 很 小 的 。 然 而 ， 当 
需要 计算 电容 以 确定 AV 差异 值 的 时 候 ， 放 电 初 始 阶段 的 电压 降 是 需要 考虑 进来 的 。 说 
明 电 容 值 相对 应 的 放电 电流 或 时 间 ， 是 一 个 不 错 的 办 法 。 
12.6.3 电阻 

了 解 右 件 的 电阻 是 很 重要 的 。 然 而 ， 不 幸 的 是 ， 电 阻 的 不 确定 性 却 相当 大 。 这 一 方 
面 是 因为 测量 器 件 的 低 电阻 ( < 1mQ) 本 身 就 很 困难 ， 男 一 个 原因 在 于 用 来 测量 电阻 
的 方法 多 种 多 样 。 其 困难 的 部 分 在 于 ， 放 电 起 始 阶 段 的 电阻 或 脉冲 在 电极 中 的 电流 分 布 
期 间 是 不 断 变化 的 。 根 据 UC Davis 的 报告 ， 电 阻 值 与 电流 分 布 完成 以 后 的 稳 态 电阻 是 
一 致 的 。 这 个 电阻 值 比 在 放电 或 脉冲 开始 的 短 时 间 内 测 得 的 电阻 值 要 高 2 个 因子 。 因 
此 ， 电 阻 值 的 不 确定 性 可 以 高 达 2 个 因子 。 重 要 的 是 ， 当 给 出 电阻 值 时 ， 其 测试 的 时 间 
和 方法 需要 说 明 清楚 。 器 件 制造 商 通常 都 会 给 出 其 在 1kHz 的 交流 阻抗 计 上 测 得 的 电阻 
值 。 这 个 电阻 值 大 约 比 稳 态 值 要 低 2 个 因子 。 
12.6.4 能 量 密度 

确定 电化 学 电容 器 储存 的 能 量 和 能 量 密度 的 唯一 可 靠 办 法 是 将 其 放 在 一 定 的 功率 密 
度 范围 内 进行 测试 ， 这 对 混合 电容 器 尤其 适用 。 这 些 测定 应 该 在 器 件 的 可 用 工作 电压 范 
围 内 进行 。 其 存储 和 释放 的 能 量 以 及 由 此 产生 的 能 量 密度 ， 会 随 着 放电 倍率 (CWkg ^) 
的 增加 而 降低 。 在 报告 能 量 和 能 量 密度 值 的 时 候 ， 它 们 应 该 是 可 以 使 用 的 值 ， 并 能 表明 
测试 时 的 放电 倍率 (Wkg”) 。 对 于 碳 / 碳 装置 来 说 ， 利 用 1/2 CV 的 关系 式 计 算出 的 能 
量 密度 比 可 用 的 能 量 密度 至 少 会 高 出 1/3， 而 对 于 混合 器 件 来 说 ， 其 至 会 更 高 。 
12.6.5 功率 容量 

正如 前 面 的 章节 中 所 讨论 的 ， 有 关 电 池 和 超级 电容 器 的 功率 容量 以 及 进一步 讨论 起 
相对 的 功率 容量 ， 存 在 相当 多 让 人 混淆 的 地 方 。 这 种 混乱 的 现象 ， 源 于 以 下 的 综合 
素 ， 即 器 件 电 阻 测量 的 不 确定 性 以 及 SOC 对 器 件 的 电阻 和 开路 电压 的 影响 。 即 使 清晰 
地 说 明 测定 功率 容量 时 的 SOC， 测 试 器 件 的 电阻 仍 存在 着 不 确定 性 。 评 估 超 级 电容 器 和 
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电池 的 功率 容量 (输出 能 力 ) 的 可 靠 性 时 ， 重 要 的 是 ， 要 知道 该 器 件 的 电阻 以 及 该 电 
阻 是 如 何 确定 的 。 没 有 电阻 相关 信息 中 有 关 功 率 容 量 的 陈述 ， 在 大 多 数 情况 下 都 是 不 可 
靠 且 容易 误导 人 。 

-功率 计算 所 需 的 电阻 值 为 器 件 的 直流 电阻 。 因 而 ， 在 1000Hz 下 测 得 的 电阻 ， 不 是 
其 要 求 的 合适 电阻 值 。 事 实 上 ， 该 电阻 一 直 太 低 ， 大 约 低 2 个 因子 。 通 过 器 件 的 脉冲 测 
试 来 确定 其 直流 电阻 ， 不 失 为 一 个 好 办 法 。 脉 冲 可 以 为 放电 脉冲 ， 也 可 以 为 充电 脉冲 。 
脉冲 的 持续 时 间 应 为 5 ~ 10s。 通 过 脉冲 测试 计算 而 得 的 电阻 ， 取 决 于 脉冲 开始 后 的 电 
压 下 降 或 上 升 的 时 间 。 如 果 电 压 是 在 小 于 1s 时 读 取 的 ， 那么 计算 出 的 电阻 就 会 相当 低 。 
一 般 来 说 ， 由 于 电压 的 读 取 是 在 脉冲 开始 后 更 长 的 一 段 时 间 里 ， 因 而 从 脉冲 测试 推断 而 
得 的 电阻 就 会 更 高 。 

表 12.15 不 同 器 件 使 用 不 同 计算 方法 而 得 的 功率 容量 的 比较 





刍 离 子 电池 有 效 脉冲 有 效 脉冲 
60% SOC PERERA aL TERRE NE EF =95% EF = 80% 
Kokam NCM 30Ah 2893 2502 550 979 
Enerdel HEVNCM 15Ah 5491 4750 1044 1858 
Enerdel EV NCM 15Ah 2988 2584 568 1011 
EIG NCM 20Ah 2688 2325 511 909 
EIG FePhosphate 15Ah 2141 2035 407 725 
Altairnano LiTiO 11 Ah 1841 1750 350 623 
Altairnano LiTiO 3. 8Ah 4613 4385 877 1561 





超级 电容 器 VW =3/4V ua m = _ — 





Maxwell 2890F 8836 4413 994 一 
Nesscap 3100F 8730 4360 982 — 
Batscap 2700F 18224 9102 2050 — 
APowerCap 450F 22838 11406 2569 = 
LS Cable 3200F 12446 4609 1038 — 
JSR 2000F ` 9228 6216 1400 = 


锂电 池 所 测 得 的 电阻 ， 对 10s 的 脉冲 来 说 , 在 2 ~ 3s 的 时 间 以 后 会 慢 慢 地 发 生变 
化 。 另 一 种 确定 直流 电阻 的 方法 是 电流 中 断 法 ， 也 就 是 在 恒定 电流 放电 或 充电 时 将 电流 
设置 为 零 ， 在 电压 恢复 过 程 读 取 电压 ， 直 到 其 回 到 开路 电压 状态 。 有 研究 表明 这 种 方法 
对 电池 元 件 "” 和 超级 电容 器 ( 见 表 12.6 和 表 12.7) 都 很 实用 。 推 测 而 得 的 电阻 上 有 部 
分 兆 欧 的 分 布 ， 这 似乎 是 不 可 避免 的 。 由 这 种 方式 确定 的 电阻 计算 而 得 的 功率 容量 ， 认 
为 是 可 靠 的 。 

正如 12.3 节 (功率 容量 ) 所 讨论 的 ， 对 于 电池 和 超级 电容 器 来 说 ， 其 明显 不 同 的 
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功率 容量 ， 可 以 在 精确 知道 其 电阻 和 开路 电压 时 再 进行 推测 。 用 来 确定 器 件 功率 容量 的 
常用 三 种 方法 ， 分 别 是 匹配 阻抗 功率 法 ，USABC 的 最 小 /最 大 方法 ， 以 及 UC Davis 的 脉 
冲 能 量 效率 法 。 如 表 12. 15 中 所 示 的 多 个 电池 和 超级 电容 器 ， 通 过 以 上 三 种 方法 所 获得 
的 可 用 最 大 功率 值 (Wke) 是 不 一 样 的 。 一 般 来 说 ,在 EF =90% ~ EF =95% 之 间 时 ， 
使 用 能 量 效率 法 所 得 到 的 值 ， 比 运用 另外 两 种 方法 所 得 到 的 值 要 低 很 多 ， 所 得 到 的 值 为 
相应 的 70% ~75% 的 效率 。 这 些 功 率 值 是 可 以 实现 的 ,但 器 件 的 工作 需要 在 接近 最 低 
电压 时 进行 。 在 这 种 情况 下， 会 产生 大 量 的 高 热量 和 相应 的 高 应 力 。 有 时 ,使 用 最 小 / 
最 大 法 计算 得 出 的 功率 要 高 一 些 ,但 这 在 器 件 的 正常 操作 期 间 是 不 适用 的 。 
12.6.6 循环 效率 

要 说 明 循环 效率 的 主要 不 确定 性 因素 涉及 测试 循环 效率 的 测试 周期 。 测 试 周期 中 的 
一 个 关键 因素 ， 是 最 大 功率 (Wkg”) 和 最 大 电源 步 进 的 持续 时 间 (数秒 )。 在 比较 电 
容器 和 电池 的 循环 效率 值 时 ， 重 要 的 是 要 知道 各 自 的 测试 周期 。 电 容器 测试 中 的 功率 步 
峰值 ， 通 常 明 显 高 于 电池 的 。 


12.7 小 结 


本 章 回顾 了 电化 学 电容 器 的 DC 测试 ， 重点 是 在 USABC, IEC 和 UC Davis (加 州 大 
学 戴 维 斯 分 校 所 使 用 的 测试 程序 上 。 本 章 对 测试 程序 中 的 差异 加 以 识别 ， 通 过 测试 
数据 对 影响 各 种 碳 / 碳 和 混合 动力 CEBA) 电化 学 器 件 性 能 的 差异 进行 评估 。 测 试 程 
序 的 效果 ， 相 对 于 碳 / 碳 电容 器 ， 对 混合 动力 装置 的 效果 更 好 。 

结果 发 现 ， 测 定 过 程 中 的 差异 对 电容 的 影响 较 小 〈 小 于 10% ) ， 但 对 电阻 和 能 量 密 
度 的 影响 较 大 。 电 阻 的 不 确定 性 的 可 高 达 2 个 因子 ， 这 取决 于 脉冲 持续 时 间 和 所 使 用 的 
推断 方法 。 器 件 的 脉冲 功率 容量 ， 可 以 从 器 件 的 额定 电压 和 其 已 测 得 的 稳 态 性 而 计算 出 
来 。 计 算出 的 功率 值 大 大 地 取决 于 有 关 脉 冲 效 率 EF 的 假设 〈 部 分 能 量 转化 为 电能 ) 。 
一 个 器 件 基 于 匹配 的 阻抗 值 (V/4R) 的 器 件 功 率 容量 ， 与 USABC 和 IEC 测试 程序 所 
要 求 的 95% 的 效率 相 比 ， 大 约 要 高 出 10 个 因子 。 
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13.1 引言 


目前 ， 电 化 学 电容 器 在 各 种 需要 高 可 靠 性 的 应 用 领域 里 正 得 以 广泛 使 用 ， 比 如 作为 
一 些 重要 工业 流程 中 的 备用 电源 。 在 这 些 应 用 领域 中 ,电容 器 比 其 他 电源 更 具 吸 引力 。 
设计 这 些 系 统 就 是 为 了 提供 更 高 的 可 靠 性 。 本 章节 简要 介绍 关于 电化 学 电容 器 技术 可 靠 
性 的 基本 概念 ， 列 举 决定 电容 器 产品 可 靠 性 的 方法 ， 并 提出 得 到 电容 器 系统 的 预期 可 靠 
性 水 平 直 接 的 工程 方法 。 本 章 最 后 列举 出 一 个 实例 ， 即 工程 上 的 电容 器 系统 要 满足 操作 
性 能 规格 和 应 用 上 的 可 靠 性 要 求 。 


13.2 可靠 性 的 基本 知识 


可 靠 性 有 一 个 非常 精确 的 数学 定义 : 可 靠 性 是 一 个 产品 在 某 个 指定 的 时 间 段 和 在 规 
定 的 条 件 下 执行 其 预定 功能 的 概率 。 它 涉及 用 同 种 方式 处 理 大 量 相同 的 产品 而 得 到 的 预 
期 结果 。 一 个 产品 的 设计 、 使 用 方式 和 使 用 环境 对 其 可 靠 性 有 强烈 影响 。 同 时 ， 该 产品 
的 质量 也 对 可 靠 性 有 重要 的 影响 。 

以 一 个 汽车 轮胎 为 例 ， 它 的 可 靠 性 取决 于 其 设计 : 它 是 子午 线 轮胎 还 是 斜 交 轮胎 ; 
它 是 安装 在 什么 类 型 的 车 辆 上 ， 是 一 种 小 型 的 轻便 型 汽车 还 是 重型 用 途 车 辆 上 ; 车 辆 是 
如 何 操作 的 一 一 是 在 缓慢 的 城市 交通 中 还 是 在 赛车 道上 ; 车 辆 的 操作 路 面 如 何 一 一 是 在 
高 温 柏油 路 上 行驶 还 是 在 低温 的 积 雪 路 上 行驶 。 轮 胎 设计 的 精准 细节 和 它 的 使 用 方式 对 
其 保持 可 靠 性 的 状态 是 十 分 必要 的 。 

一 些 与 电容 器 可 靠 性 有 关 的 细节 也 需要 说 明 清楚 ， 这 样 的 问 法 有 如 : 电容 器 封装 是 
气 密 性 结构 还 是 聚合 物 密 封 ? 该 电容 器 是 独立 使 用 还 是 作为 系统 的 一 部 分 使 用 ? 是 在 高 
温 下 使 用 还 是 在 低温 下 使 用 ， 温度 是 恒定 的 还 是 波动 的 ? 在 压力 过 重 情况 下 有 没有 受到 
保护 ? 许多 因素 都 会 影响 到 电化 学 电容 器 系统 的 可 靠 性 ， 而 且 这 些 因 素 都 是 先 在 电容 器 
单元 级 别 上 进行 可 靠 性 测试 。 


13.3 电容 器 单元 的 可 靠 性 


一 个 产品 的 可 靠 性 是 用 一 种 基于 其 累积 寿命 分 布 曲线 的 数学 来 表示 的 。 可 以 用 各 种 
类 型 的 数学 模型 来 表述 其 寿命 ， 包 括 指数 、 正 态 、 对 数 正 态 和 威 布尔 (weibull) 分 布 。 
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虽然 每 个 模型 对 一 些 部 件 类 型 来 说 可 能 有 用 ， 但 是 电容 器 中 使 用 最 广泛 的 寿命 模型 是 威 
布尔 寿命 分 布 '1。 一 般 而 言 ， 这 个 分 布 可 以 反应 电容 器 的 实际 情况 一 一 威 布尔 分 布 能 准 
确 确 定 短期 、 中 期 和 长 时 间 的 寿命 数据 。 

威 布尔 分 布 中 ， 累 积 寿命 分 布 〈( 总 体 中 的 某 一 部 分 在 时 间 上 后 失效 ) 表示 为 

F(t) = 1 - exp[ - (t/a)^] (13.1) 

在 这 个 分 布 中 的 两 个 参数 ，a 为 特征 寿命 ; B 为 形状 因子 >。 图 13. 1 表明 ， 这 个 方 
程 (B=4) 对 归 一 化 时 间 t/a 作 图 。 威 布尔 累积 寿命 分 布 (t) 是 一 个 时 间 的 递增 函 
数 , 在 1=0 时 ， 起 始 值 为 0， 经 过 长 时 间 的 递增 后 为 1 (总 体 中 的 所 有 都 失效 后 ) 。 





F (t/a) 
FO 





0 0.5 1.0 1.5 2.0 
时 间 (wa 


图 13.1 形状 系数 为 4 的 威 布尔 累积 寿命 分 布 (t/a) 对 
标准 时 间 we 的 图 (形状 因子 B = 4) 
可 靠 性 函数 R(t) 是 在 时 间 :前 总 体 中 的 并 没有 失效 的 那 部 分 。 它 只 跟 F) HEH 
A, B 13. 2 为 对 归 一 化 时 间作 的 图 。 
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图 13.2 形状 系数 为 4 的 威 布尔 可 靠 性 函数 R(t/a) 对 标准 时 间 we 的 图 (形状 因子 6=4) 


O 总 体 威 布尔 分 布 方程 是 与 转移 时 间 关联 的 第 三 个 参数 ， 在 本 章 中 不 是 重点 介绍 的 ， 可 以 忽略 。 
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R(t) = 1 - F(t) = exp[ - (t/a)*] (13. 2) 
可 靠 性 函数 在 非常 短 的 时 间 内 其 数值 为 1 (10096 可 靠 ， 无 一 例外 ) ， 并 且 它 随时 间 
增长 而 单一 地 减 至 0 (全 部 总 体 失效 ) 。 概 率 密度 函数 (1) 是 寿命 分 布 函数 对 时 间 的 导 
BM, f(t) 9 dF/dt 。 对 应 于 时 间 的 直方 图 ,在 B=4 时 如 图 13.3 所 示 。 这 个 曲线 的 峰值 
出 现在 wa =1 附近 。 在 这 个 B 值 中 ， 寿 命 基本 上 延伸 至 0.3 <t/a <1.5 的 范围 ， 也 就 是 
说 ， 很 少 有 产品 的 寿命 低 于 0. 3a， 也 很 少 有 产品 的 寿命 高 于 1. Sa。 
在 群体 中 的 一 部 分 已 失效 的 时 间 7, 可 以 用 式 (13.2). 推导 出 来 。 该 方程 为 
T, = a[-In(1 - P) ]'? (13, 3) 
当 已 =1- le=0.632 时 ， 对 于 任何 B AAA 7, =a。 因 此 ， 对 于 威 布尔 分 布 来 说 ， 特 征 
寿命 是 总 体 中 63. 2% 失效 的 时 间 。 





dF/dt 


fa) 
= 


fta) 


0 0.5 1.0 1.5 2.0 
时 间 (Wo 
图 13.3 形状 系数 为 4 的 威 布尔 可 靠 性 密度 函数 f(t/a) = dF/dt 
对 标准 时 间 t/a 的 图 (形状 因子 B = 4) 


威 布尔 寿命 分 布 是 瑞典 斯 德 哥 尔 摩 皇家 理工 学 院 的 Wallodi Weibull 教授 (1887 一 
1979) 提出 的 。 在 20 世纪 50 年 代 初 ， 它 第 一 次 在 美国 空军 飞机 金属 疲劳 的 研究 中 引起 
广泛 关注 ， 尽 管 早 在 20 世纪 20 年 代 有 类 似 的 方法 提出 。 威 布尔 分 布 可 以 用 来 解释 上 升 
和 下 降 的 失效 率 (failure rate) ， 还 可 以 用 来 描述 多 种 产品 的 寿命 。 它 允许 使 用 简单 的 图 
形 解决 方案 ， 正 因为 这 样 ， 在 软件 得 到 广泛 使 用 前 ， 独 特 的 威 布尔 文章 使 得 手工 绘制 寿 
命 数 据 成 为 了 可 能 ， 从 而 直接 获得 了 特征 寿命 和 形状 因子 。 

威 布尔 分 布 通过 使 用 不 同 的 形状 因子 B 的 值 可 以 表示 上 升 、 恒 定 或 下 降 的 失效 率 。 
当 B=1 时 ， 失 效率 是 恒定 的 〈 呈 指数 分 布 ) 。 如 果 B <1， 失 效率 随时 间 而 下 降 ， 即 所 
谓 的 早期 失效 期 。 如 果 B > 1， 失 效率 随时 间 而 增加 。 威 布尔 分 布 在 不 同形 状 参数 B 下 
的 情况 如 图 13.4 所 示 ， 其 中 图 a 为 部 分 产品 在 归 一 化 时 间 iVa 时 失效 ， 图 b 为 概率 密度 
函数 。 

注意 , 图 a 中 , 在 wa=1 处 ， 即 时 间 等 于 特征 寿命 时 ， 可 以 看 到 所 有 线 都 相交 于 
一 点 。 此 时 ， 形 状 因子 B 值 独立 ， 总 体 中 63. 2% 的 部 分 已 失效 。 


F(t) = 1-e- 
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图 13.4 ”四 个 不 同形 状 系 数 下 的 威 布尔 累积 寿命 分 布 (a) 和 可 
靠 性 密度 函数 (b) (时 间 为 标准 化 特征 寿命 a) 


寿命 分 布 具 有 不 同 的 形状 因素 往 
往 是 结合 教科 书 中 的 参考 ， 并 作为 浴 
WHH (bathtub curve) ， 如 图 13. 5 所 
示 。 可 能 是 由 于 装配 误差 和 值 小 的 
特征 ,早期 失效 期 从 一 开始 就 呈现 出 
一 条 下 降 的 曲线 。 长 时 间 使 用 后 会 有 
磨损 ， 用 较 大 B 值 表示 。 结 合 这 两 个 
分 布 曲线 形成 一 个 浴缸 曲线 。 虽 然 注 
意 到 了 这 一 点 ， 我 们 还 是 不 用 管 它 ， 
而 假设 制造 商 的 组 装 正确 ， 有 过 烧 组 
件 , 或 以 某 种 方式 处 理 了 那些 造成 早 
期 失效 的 因素 。 本 章 其 余部 分 假定 只 
有 耗 尽 失 效 ， 也 就 是 说 ,一 个 上 升 的 


故障 率 


时 间 


图 13.5 一 个 器 件 的 失效 速率 ， 表明 较 
短 时 间 下 速率 较 高 (初期 失效 ) 和 长 时 间 下 器 件 
损坏 。 这 个 所 谓 的 浴缸 曲线 可 以 作为 两 个 分 布 的 加 
和 来 处 理 ， 其 中 一 个 有 渐 降 的 失效 速率 ， 另 一 个 
有 增加 的 失效 速率 


失效 率 是 以 形状 系数 远大 于 1 的 威 布尔 分 布 来 表征 。 

根据 所 研究 中 的 产品 ，EC 电容 器 单元 的 B 值 ， 范 围 一 般 在 5 ~ 15 内 。 假 设 特征 寿 
命 w=1000h， 当 B=5、10 和 15 时 ， 其 威 布 尔 寿命 分 布 如 图 13.6 所 示 。 其 差异 是 显 而 
易 见 的 : B 值 较 小 的 分 布 比 形状 系数 更 大 的 分 布 要 宽 很 多 。 无 一 例外 ，63. 296 的 总 体 到 
1000 小 时 都 会 失效 。 当 B=15,， 在 700h 前 很 少 失效 ， 绝 大 多 数 产品 在 大 约 1300h BK 
效 。 男 一 方面 ， 当 B=5 时 ， 我 们 观察 到 产品 在 400h 和 在 1500h 容易 失效 。 利 用 式 
(13.3)， 当 B=5 时 ，1% 的 单元 在 前 398h 内 就 失效 了 ; 而 当 B =15 时 ， 要 到 736h，1% 


的 产品 才 失 效 。 
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图 13. 6 三 种 不 同形 状 系数 下 (5, 10, 15) 的 威 布尔 累积 寿命 分 布 (a) 和 可 靠 性 密度 分 布 (b) 


13.4 系统 的 可 靠 性 


前 面 的 分 析 是 关于 单个 电容 器 可 靠 性 。 而 许多 应 用 是 在 较 高 的 电压 下 运行 的 ， 这 意 
味 着 要 使 用 多 个 电容 器 单 体 电容 器 串联 来 满足 电压 要 求 。 然 而 ， 当 单 体 电容 器 以 串联 的 
形式 连接 时 ， 单 个 电容 器 的 失效 会 导致 整 条 线 (AGE) 的 失效 。 这 类 似 于 链条 中 有 一 
个 环 断 裂 后 整个 链条 都 会 失效 。 可 以 简单 地 知道 ， 假 设 环 失效 是 以 独立 形式 统计 的 ， 那 
么 ， 链 条 越 长 或 在 整 条 链 上 的 环 越 多 ， 它 的 稳定 性 就 越 差 。 

考虑 到 电容 器 系统 中 包含 M 个 相同 的 电容 器 ， 并 以 串联 形式 连接 ,在 每 一 个 瞬间 
所 有 电容 器 的 电压 和 温度 相同 ， 也 就 是 说 每 个 电容 器 都 处 于 同样 的 压力 状态 。( 后 来 考 
虑 了 与 实际 情况 更 接近 的 处 于 不 同 温度 和 电压 的 系统 。) 假设 这 些 电容 器 都 是 相同 的 ， 
都 处 于 相同 的 温度 和 充电 状态 ,并 且 所 有 的 失效 都 是 统计 独立 的 ， 从 而 M 个 电容 器 串 
联 的 可 靠 性 函数 R,， 便 是 一 个 电容 器 的 可 靠 性 函数 RR 的 MT 

Ra) = [RO T" (13. 4) 

RECS C EE ARRIE AY Set AAS UL. — CBE TR IE Ta E EE 5090, 88 — 
次 掷 硬 币 正 面 朝 上 的 概率 也 是 50% 。 两 次 独立 并 连续 掷 硬币 的 结果 ， 得 到 两 次 朝向 同 
一 面 的 概率 为 四 分 之 一 。 那 么 要 连续 得 到 100 个 正面 朝 上 的 概率 是 多 少 呢 ? 这 种 概率 为 
1/2”， 这 是 一 个 非常 小 的 数字 ! 多 个 单 体 电容 器 构成 的 系统 的 可 靠 性 函数 ， 也 一 样 至 
关 重 要 ， 因 为 这 与 一 长 串 串联 的 电容 器 单 体 电容 器 相关 。 

MM 个 电容 器 串联 的 威 布尔 寿命 分 布 可 以 通过 将 式 (13.2) 插入 到 式 (13.4) 这 种 
直接 的 方式 推导 得 到 ， 方 程式 如 下 : 

Ry(t) = [R,(t)]" = {exp[ - (t/a)°]}™" = expl - (t/[a/M°])*| (13.5) 
因此 ，M 个 单 体 电 容器 串联 的 分 布 也 是 一 个 威 布 尔 分 布 ， 具 有 相同 形状 系数 但 其 特征 
寿命 为 : 

Qy = oe (13. 6) 
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AF, M 为 电容 器 的 数量 ， 在 电容 器 串联 系统 中 大 于 1， 系 统 的 特征 寿命 将 总 是 低 于 组 
成 它 的 单个 电容 器 的 特征 寿命 。 

在 一 个 具体 例子 的 研究 中 ， 有 趣 的 是 ， 对 系统 可 靠 性 的 影响 是 由 长 串 的 串联 电容 器 
组 成 的 。 在 一 个 由 50 个 电容 器 串联 而 成 的 系统 中 ， 这 些 电容 器 的 寿命 以 B =4 的 威 布尔 
寿命 分 布 来 表示 。 图 13. 7 为 单个 电容 器 与 50 个 串联 所 电容 器 组 成 的 系统 的 可 靠 性 函数 
和 概率 密度 函数 。 该 系统 失效 的 平均 时 间 远 小 于 单个 电容 器 失效 的 平均 时 间 。 单 个 电容 
器 失效 的 群体 密度 的 峰 大 约 在 上 = a 处， 而 系统 的 峰 大 约 在 ! = o/ (507) = 0.4a 。 值 得 


注意 的 是 ,在 50 个 电容 器 组 成 的 系统 中 ， 大 部 分 的 电容 器 在 wa = 0.5 前 就 会 失效 。 
PURER 概率 密度 函数 
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图 13.7 形状 系数 为 4 的 电容 器 以 及 50 个 电容 器 单元 组 成 的 电容 器 
组 的 可 靠 性 密度 函数 (a) 和 概率 密度 函数 (b) 





M 个 电容 器 串联 的 系统 的 特征 寿 MRS 
命 ww 与 单个 电容 器 (与 系统 中 电容 
器 数 M 相对 ) 的 特征 寿命 的 比值 如 
图 13.8 所 示 ， 里 面 有 几 个 形状 系数 
值 。 假 定 电容 器 失效 是 独立 统计 的 ， 
并 且 对 系统 失效 (string failure) 的 定 
义 为 W 个 电容 器 中 有 一 个 电容 器 失 
效 。 形 状 因子 8 =1 已 在 图 中 给 出 ， 1 10 100 1000 
但 在 电化 学 电容 器 中 这 么 小 的 值 不 易 串联 单元 的 数量 
观察 到 。B 值 对 应 恒定 失效 率 (指数 ”图 13.8 aua, =1/M 时 的 曲线 ， 即 一 串 
寿命 分 布 ) ， 即 一 个 新 的 电容 器 可 能 。 “hy 个 串联 电容 器 ay 的 特征 寿命 与 单个 电容 器 
与 前 面 的 电容 器 一 样 失效 。 从 图 中 我 特征 寿命 a 的 比值 对 串联 电容 器 数量 M 作 图 。 假 定 
们 可 以 确定 ， 在 这 个 形状 因子 下 ， 由 电容 器 失效 是 统计 学 上 独立 的 。 如 图 所 示 ，, 含有 10 
10 个 电容 器 串联 系统 的 特征 寿命 是 单 ”个 串联 电容 器 的 系统 其 特征 寿命 为 其 组 成 电容 器 的 
个 电容 器 寿命 的 十 分 之 一 。 相 比 之 寿命 的 1/10， 假设 其 形状 系数 B=1 


寿命 体系 /寿命 单元 
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F, 4B=15 时 ，10 个 电容 器 串联 而 成 的 系统 特征 寿命 是 单个 电容 器 特征 寿命 的 86% 。 

重型 混合 动力 汽车 的 能 源 存 储 系统 通常 在 高 达 ~750V 的 电压 下 运行 。 若 使 用 额定 
电压 为 2.5V 的 电容 器 ， 存 储 系统 将 需要 有 300 个 或 更 多 的 电容 器 串联 起 来 。 在 形状 系 
数 8 =5 时 ，300 个 电容 器 串联 的 特征 寿命 约 为 单个 电容 器 的 32% , B=10 时 约 为 单个 电 
容器 的 56% ，B = 15 时 约 为 单个 电容 器 的 68% 。 结 论 很 明显 : 在 组 装 高 电压 系统 时 ， 以 
大 的 形状 系数 为 特征 的 寿命 分 布 显示 出 电容 器 有 更 好 的 使 用 寿命 。 大 的 B 值 呈 一 个 狭 罕 
的 概率 密度 分 布 ， 意 味 着 它 有 很 强 的 耗 尽 表现 。 电 容器 寿命 分 布 的 左 侧 尾部 对 这 些 电 
容器 组 成 的 系统 影响 最 大 ， 因 为 只 要 某 一 个 电容 器 的 短 时 间 失 效 就 会 导致 整个 系统 
失效 。 

最 后 一 个 例子 用 来 说 明 单个 电容 器 和 整个 系统 可 靠 性 之 间 的 关系 。 在 这 个 例子 中 ， 
假设 中 系统 是 由 200 个 电容 器 串联 而 成 ，@ 电 容器 的 寿命 分 布 是 用 形状 系数 B =4 的 威 
布尔 分 布 来 表征 ，@@ 电 容器 的 生产 商 能 保证 其 产品 有 10 年 的 使 用 寿命 。 这 样 ， 这 个 由 
200 个 电容 器 串联 而 成 的 系统 ， 其 寿命 是 多 少 呢 ? 

首先 ， 电 容器 的 寿命 分 布 必须 量化 。 制 造 商 对 其 产品 有 十 年 使 用 寿命 的 保证 完全 不 
足以 达到 这 个 目的 一 一 是 电容 器 只 有 0.1% 会 在 10 年 内 失效 吗 ? 或 者 ， 生 产 商 指 的 是 
使 用 不 同 的 平均 失效 水 平 ， 比 如 <50% 的 失效 ? 采用 式 (13.3) 可 以 推断 出 用 生产 商 
提出 的 不 同 假设 所 得 到 的 特征 寿命 。 当 B =4，10 年 内 0.1% 的 失效 ， 即 是 说 特征 寿命 
为 a=56.5 年 。10 年 有 1% 的 失效 ， 即 是 指 a=31.6 年 。 而 且 如 果 生 产 商 声称 其 10 年 
的 寿命 ， 是 意味 着 90% 的 电容 器 可 以 运行 10 年 (也 就 是 说 10% 的 电容 器 在 10 年 的 运 
行 期 间 会 失效 ) ， 那 么 ， 这 些 电容 器 的 特征 寿命 就 为 w =17. 6 年 。 

在 此 示例 中 ， 最 后 一 个 步 又 使 用 推导 的 电容 器 特征 寿命 [ 式 (13.6) ] 来 检查 系统 
的 可 靠 性 ， 此 时 ， 形 状 系数 B=4， 系 统 的 电容 器 数 M =200。 这 些 结果 列 于 表 13. 1 中 。 
系统 中 超过 9996 的 电容 器 将 在 每 个 电容 器 寿命 预测 的 情况 下 运行 至 少 一 年 ， 但 在 第 二 
年 会 出 现 差 异 。 根 据 测试 ， 如 果 有 特征 寿命 w=17.6 年 (10 年 有 10% 失效 ) 的 单 体 电 
容器 ， 系 统 的 失效 率 也 更 高 。 并 且 随 着 时 间 推 移 ， 可 以 看 到 更 多 的 差别 一 一 a = 17. 6 年 
的 系统 5 年 后 仅 有 27% 可 以 继续 运行 。10 年 后 ， 由 10 年 中 0.1% 失效 的 电容 器 构成 的 
系统 ， 有 82% 仍 可 继续 运行 ， 而 采用 10 年 中 196 失效 的 电容 器 构成 的 系统 ， 只 有 13% 
可 继续 运行 ， 而 用 10 年 中 10% 失效 的 电容 器 构成 的 系统 ， 将 不 可 能 再 继续 运行 。 因 
此 ， 以 下 两 点 是 很 清楚 的 : 中 需要 对 生产 商 关 于 寿命 的 声明 有 明确 的 理解 ，@ 具 有 小 的 
形状 系数 的 威 布尔 分 布 的 电容 器 不 适用 于 高 电压 系统 。 

表 13.1 单元 的 寿命 特性 ， 假 设 三 个 不 同方 式 。 用 不 同 的 构成 200 个 单元 系统 。 如 果 10 年 
寿命 意味 着 99.9% 单 元 运行 很 长 。 特 征 寿 命 为 56. 5 年 。82% 的 系统 会 运行 10 年 以 上 。 如 果 ，10 年 
寿命 意味 着 90 多 的 单元 能 够 运行 10 年 ， 特 征 寿命 17.6 年 ，200 个 电容 器 系统 不 会 运行 10 年 








E 系统 操作 的 比例 
10 年 内 单元 故障 的 比例 1 年 2 年 5 年 10 年 
0.1 (a=56.5 年 ) 99. 99 99.97 98.7 82 
1.0 (a=31.6 年 ) 99. 98 99.7 88.2 13 


10.0 (a=17.6 Æ) 99. 79 96. 7 27.1 0 
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13.5 单元 可 靠 性 的 评估 


只 有 极 少 数 的 研究 报道 过 电化 学 电容 器 (EC) 的 可 靠 性 评估 。 在 1992 年 ，Koba- 
yashi ^ 描述 出 了 在 额定 电压 和 几 个 温度 范围 下 电化 学 电容 器 模型 的 加 速 老化 并 推导 出 
威 布尔 寿命 模型 。2005 年 Goltser 等 外 提出 了 一 个 有 效 的 方法 ， 以 获取 在 某 个 温度 范 
围 和 操作 电压 下 的 电容 可 靠 性 信息 ， 并 证 明 这 个 方法 采用 的 是 商业 用 的 电化 学 电容 器 。 
在 2006 年 ，Miller 等 加 给 出 了 有 关 3000F 的 商业 电容 器 可 靠 性 的 研究 结果 。 两 年 后 ， 
Butler 等 四 更 新 了 这 个 关于 长 期 老化 的 研究 。 最 近 ，Kotz 等 Kf 350F 电容 器 的 恒定 负 
载 老 化 做 了 测试 ， 并 确定 了 其 失效 模式 。 对 于 电化 学 电容 器 使 用 的 历史 数据 ， 如 美国 军 
用 电子 元 器 件 手册 MIL - HDBK - 217 中 所 使 用 的 无 源 元 件 还 从 来 没有 过 报道 。 最 后 ， 
电化 学 电容 器 生产 商 一 般 只 提供 其 产品 的 有 限 的 可 靠 性 信息 。 因 此 ， 技 术 用 户 在 组 装 这 
些 电 容器 以 使 其 设计 满足 目标 之 前 ， 通 常 必须 对 电容 器 的 可 靠 性 进行 评估 。 

尽管 其 看 似 琐碎 ， 但 没有 失效 之 前 ， 寿 命 即 是 未 知 的 说 法 是 正确 的 ， 这 跟 对 可 靠 性 
的 理解 也 是 一 样 的 。 只 有 在 观察 到 失效 后 ， 才 能 够 测量 使 用 寿命 。 因 此 ， 零 件 的 测试 必 
须要 持续 到 使 用 寿命 的 尽头 ， 才 能 精确 地 确定 其 可 靠 性 。 要 经 常 收集 现场 数据 ， 过 去 将 
其 用 于 分 析 无 源 元 件 的 寿命 分 布 。 目 前 ， 更 常见 的 是 使 用 易 控 制 的 实验 室 测试 方法 而 不 
是 历史 使 用 数据 来 导出 元 件 寿命 分 布 。 

可 靠 性 评估 的 一 般 方法 是 将 相同 的 电容 器 放 在 不 同 的 压力 水 平 下 ， 观 察 其 老化 程度 ， 
并 测量 每 个 独立 电容 器 的 压力 随时 间 变 化 的 反应 情况 。 基 于 对 失效 (元 件 死亡 ) 的 定义 
和 同样 的 条 件 ， 就 可 以 确定 单个 电容 器 的 寿命 。 此 数据 可 用 于 推导 每 组 电容 器 的 寿命 分 
布 ， 该 寿命 分 布 可 以 用 多 种 不 同 模型 的 数学 方法 来 表示 ， 例 如 ， 威 布尔 寿命 分 布 。 

通常 情况 下 ， 一 组 电容 器 是 在 远 超 出 它们 正常 使 用 的 压力 水 平 下 (加 速 测试 ) 进 
行 老 化 测试 的 。 这 样 做 的 目的 是 为 了 提高 失效 速率 ， 从 而 更 快 地 得 到 寿命 信息 。 然 后 ， 
通过 分 析 来 自 可 靠 性 评估 获取 的 寿命 数据 信息 的 加 速 因子 ， 从 而 更 早 地 对 现场 作业 条 件 
下 的 电容 器 寿命 做 出 预测 。 

回 到 轮胎 的 例子 ， 可 靠 性 测试 可 能 涉及 将 多 个 轮胎 置 于 各 种 负载 (不 同 的 汽车 重 
量 ) 、 使 用 温度 (作业 环境 ) 和 旋转 速率 (行驶 速度 ) 的 共同 作用 。 轮 胎 失效 ， 可 以 定 
义 为 轮胎 拆 装 ( 爆 胎 )、 放 气 (轮胎 漏 气 ) 或 积累 性 轮胎 磨损 。 轮 胎 寿 命 是 达到 这 些 失 
效 条 件 中 的 任何 一 个 所 需 的 时 间 (或 行驶 的 距离 ) 。 

当然 ， 更 大 的 测试 组 确实 可 以 提高 统计 数据 ， 这 样 能 更 准确 地 描述 电容 器 的 寿命 分 
布 。 但 是 ， 这 通常 需要 付出 更 大 的 努力 ， 花 费 较 长 的 测试 时 间 和 更 高 的 费用 。 我 们 必须 
在 测试 组 的 大 小 和 完成 整个 评估 所 需要 的 预算 之 间 加 以 权衡 。 测 试 组 数 的 大 小 和 寿命 模 
型 的 可 信 水 平 之 间 的 关系 ， 可 以 很 容易 地 通过 使 用 标准 统计 方法 而 建立 起 来 。 

电容 器 的 失效 (寿命 终结 ) 可 以 表现 为 多 种 形式 。 它 可 以 是 功能 完全 彻底 的 失效 ， 
例如 变 为 开路 或 完全 短路 。 这 可 能 是 一 个 明显 的 问题 ， 例 如 包装 破裂 致使 电解 液 泄露 。 
另外 ， 失 效 可 以 定义 为 满足 了 性 能 下 降 的 水 平 ， 例 如 ， 放 电 时 间 达 到 其 起 始 值 的 75% 。 
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被 定义 了 的 失效 ， 并 不 就 意味 着 设备 已 停止 工作 ， 而 是 指 其 性 能 或 属性 被 一 些 可 量化 的 
数量 所 改变 。 然 后 ， 用 这 个 量化 值 构筑 系统 从 而 满足 寿命 要 求 。 例 如 ， 如 果 电 容器 失效 
被 定义 为 在 传递 能 量 过 程 中 损失 了 30% 的 能 量 ， 而 后 ， 该 系统 将 能 提供 高 达 30% 的 传 
递 能 量 损失 的 功能 。 因 此 ， 当 电容 器 刚好 达到 定义 的 失效 时 刻 时 ， 系 统 失 效 就 发 生 了 。 

电化 学 电容 器 规格 表 通 常 包括 “耐久 性 ”声明 ， 如 在 额定 电压 和 最 高 额定 温度 下 
将 连续 运行 2000h， 电 容 下 降 不 到 30% ，ESR 的 上 升 不 到 100% 。 正 如 前 面 讨论 的 ， 这 
些 信 息 对 完成 电容 器 系统 的 可 靠 性 测试 还 是 不 够 的 。 然 而 ， 如 果 对 持久 条 件 下 电容 器 老 
化 的 寿命 分 布 有 详细 的 了 解 ， 完 成 某 些 基 本 的 可 靠 性 测试 还 是 可 以 的 。 

假设 同一 组 中 的 每 个 电容 器 都 在 同一 个 持久 条 件 即 70C 和 2.5V 下 操作 ， 正 常 连续 
运行 超过 2000h 后 会 老化 。 而 且 假 设 电 容器 的 最 小 容量 变化 为 11% 的 衰减 。 那 么 ， 用 
11% 的 容量 改变 作为 失效 的 定义 ， 同 一 组 中 每 个 电容 器 经 过 2000h 的 测试 后 会 达到 定义 
的 失效 ,这样 得 到 测试 组 的 寿命 数据 是 完整 的 。 这 些 数据 符合 一 个 寿命 分 布 ， 例 如 威 布 
尔 分 布 ， 这 虽然 有 用 但 其 应 用 性 却 是 有 限 的 。 

尽管 湿度 对 某 些 产品 也 有 重要 影响 ， 但 对 电化 学 电容 器 的 操作 性 能 影响 最 大 的 操作 
参数 是 电压 和 温度 。 电 化 学 电容 器 不 同 于 电池 ， 电 化 学 电容 器 的 循环 寿命 一 般 不 需要 测 
量 ， 尽 管 极 高 倍率 的 充 / 放 电 循 环 可 能 会 增加 其 压力 ， 这 一 点 不 应 该 被 忽视 。 大 致 来 说 ， 
电化 学 电容 器 符合 10* 规 则 ， 也 就 是 温度 每 下 降 10"C， 电 容器 的 寿命 会 增加 一 倍 。 此 规 
则 已 被 证 明 适 用 于 大 多 数 在 其 最 大 额定 电压 和 温度 下 工作 的 非 水 系 对 称 性 电化 学 电容 
器 。 在 电压 下 降 0.1V， 电 容器 寿命 增加 一 倍 的 情况 下 ， 电 压 规则 也 比较 适合 (对 于 在 
额定 电压 附近 的 采用 非 水 系 电解 质 的 对 称 电 化 学 电容 器 而 言 ) 。 因 此 ， 一 个 关于 电容 器 
寿命 7 对 操作 温度 7 和 电压 了 的 简单 模型 方程 以 归 一 化 形式 可 以 写 为 

zr CT, ao 20002781 a 3L (13.7) 
AH, Aire (To, V) 是 在 一 个 已 知 7,。、Vo 测 试 条 件 下 的 特征 寿命 ， 例 如 持久 性 测试 
条 件 下 。 这 个 方程 以 规范 化 的 形式 来 表示 ， 其 图 形 如 图 13.9 所 示 。 

一 个 特定 的 电容 器 产品 的 寿命 分 布 ， 在 全 部 正常 作业 条 件 下 具有 相同 的 威 布尔 形状 
系数 。 低 压 作 业 下 ， 特 征 寿 命 较 长 ， 而 在 高 压 作 业 特 征 寿 命 则 较 短 ， 但 它 的 形状 系数 却 
保持 不 变 。 在 过 大 的 压力 条 件 下 操作 可 以 改变 它 的 形状 系数 ， 这 是 因为 引信 一 个 或 多 个 
附加 的 失效 模式 。 因 此 ， 通 过 对 威 布尔 形状 系数 的 比较 ， 可 以 判断 何 时 使 用 了 过 快 老化 
KRE, 

回 到 前 一 个 假设 的 例子 ， 其 中 ， 将 每 个 电容 器 在 施加 70Y 和 2.5V 条 件 下 经 过 
2000h 运行 后 定义 为 失效 (11% 的 容量 损失 ) ， 对 于 在 电压 /温度 条 件 附 近 作 业 的 电容 器 
可 以 进行 寿命 估算 。 假 设 特 征 寿 命 为 1800h， 形 状 系数 为 7.5 的 威 布 尔 分 布 可 以 代表 耐 
久 组 的 寿命 数据 ， 这 种 类 型 的 电容 器 如 果 降 低 10C , BY 60 A 2. 5V 的 条 件 下 作业 ， 将 
会 有 两 倍 的 寿命 ， 即 3600h。 它 的 形状 系数 将 保持 不 变 ， 仍 为 7.5。 而 对 于 在 50% 和 
2.3V 条件 下 的 操作 ， 据 预测 ， 其 特征 寿命 为 之 前 的 16 fü (4 倍 是 由 于 更 低 的 电压 ， 另 
外 4 倍 是 由 于 更 低 的 温度 ) 。 它 的 形状 系数 保持 不 变 。 因 此 ， 据 预测 ， 在 2.3V 和 50% 
下 运行 的 电容 器 ， 经 过 28800h 老化 后 表现 出 11% 的 容量 损失 。 
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图 13.9 电化 学 电容 器 寿命 的 相对 值 ( 相 对 于 25%C， 人 额定 电压 下 的 寿命 )， 假 设 温度 下 降 
0%C ， 或 者 电压 下 降 0. 1V， 寿 命 翻 倍 。 这 是 对 称 设计 的 有 机 电解 质 电化 学 电容 器 的 典型 行为 


本 实例 的 方法 仅 限 于 测定 的 耐久 条 件 下 预 估 寿 命 。 使 用 不 同 于 11% 容量 损失 的 失 
效 定义 的 寿命 ， 仍 不 得 而 知 。 当 然 ， 经 过 2000h 后 ， 老 化 可 能 还 会 继续 ， 比 如 一 直到 每 
个 电容 器 都 损失 了 2590 的 容量 ， 这 也 的 确 会 提供 其 他 的 寿命 信息 。 然 而 ， 可 以 使 用 另 
外 一 个 不 同 的 更 有 效 的 方法 ， 更 快 地 获得 这 些 信息 。 这 会 涉及 几 个 不 同 的 电容 器 组 ， 在 
不 同 的 特定 电压 /温度 条 件 下 同时 进行 老化 。 这 些 条 件 应 扩 宽 其 使 用 范围 ， 并 做 适当 的 
选择 以 达到 统计 平衡 。 然 后 ， 对 所 有 这 些 组 的 数据 进行 组 合 ， 进 而 创建 一 个 总 体 寿命 模 
型 ， 该 模型 包括 所 有 测试 温度 /电压 条 件 。 然 后 ， 可 以 使 用 这 样 一 个 模型 对 未 来 寿命 性 
能 提供 可 靠 的 预测 。 下 面 的 例子 就 是 用 来 解释 说 明 这 个 通用 方法 的 。 

实验 方法 实例 

由 于 进行 可 靠 性 评估 中 会 耗费 大 量 的 时 间 和 人 金钱 ， 因 而， 得 到 最 高 质量 的 信息 是 很 
重要 的 ， 这 意味 着 需要 找到 合适 的 测试 样本 。 因 此 ， 任 何 研 究 的 第 一 步 ， 便 是 检测 一 个 
实验 设计 中 的 电容 器 组 ， 看 其 是 否 适 合 做 测试 样本 。 它 们 应 该 跟 后 来 可 以 找到 的 电容 器 
和 用 于 组 装 系统 的 电容 器 差不多 ， 不 好 也 不 坏 。 这 些 重要 性 能 的 分 布 应 该 进行 常态 化 检 
查 。 对 诸如 重量 和 尺寸 的 物理 性 能 ， 以 及 诸如 容量 、 等 效 串 联 电 阻 、 漏 电 电 流 和 放电 能 
量 等 电 性 能 ， 要 测量 并 核查 统计 的 数据 。 样 本 组 中 电容 器 的 性 能 明显 偏离 正 态 分 布 的 情 
况 是 不 可 信 的 ， 应 该 排除 在 本 研究 之 外 。 可 以 利用 离散 曲线 来 辅助 分 配 不 同 老化 组 的 样 
本 。 我 们 的 目标 是 对 具有 代表 性 电容 器 的 每 个 老化 组 进行 随机 分 组 。 

以 图 解 的 方式 来 解释 的 这 个 方法 "" ， 使 用 的 是 Panasonic 的 Al 系列 双 电 层 电容 器 ， 
它们 是 带 有 旋转 缠绕 设计 的 柱状 单个 组 件 。 在 额定 的 最 大 工作 电压 2. SV 和 最 大 工作 温 
HE7OCC 下， 其 电容 为 1. 0F。 串 联 电阻 在 频率 为 1kHz 时 测 得 ， 电 容 通过 0. 5A 放电 电流 
下 所 需要 的 时 间 而 推算 得 来 。 在 确认 电容 器 样品 的 性 能 符合 正 态 分 布 后 ， 将 48 个 电容 
器 分 到 9 个 单独 的 测试 组 ( 见 图 13. 10 ) ， 确 保 每 组 样本 的 性 能 覆盖 所 有 的 参数 范围 。 
如 图 所 示 ， 最 高 压力 组 包含 3 个 电容 器 ， 而 最 低压 力 组 有 9 个 电容 器 。 这 种 不 均匀 的 分 
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配 ， 是 用 来 预测 不 同 应 力 水 平 下 的 失效 率 。 
还 需要 用 电容 失效 来 确定 其 寿命 ， 因 此 ， 具 每 次 测试 条 件 下 
有 较 低 的 预期 失效 率 的 大 量 样品 也 要 包括 进 ?3 On 
X. 9 个 电容 器 组 中 ， 有 4 个 组 处 于 高 于 电 
容器 评定 水 平 (HEK) 的 操作 条 件 下 。 这 
些 条 件 ， 是 用 来 增 大 应 力 水 平 ， 从 而 加 速 电 
容器 的 老化 。 选 择 图 13. 10 中 这 些 组 的 模式 ， 
是 为 了 开发 一 个 二 阶 寿命 模型 一 一 个 温度 
-电压 交叉 项 的 模型 。 许 多 其 他 的 设计 也 可 
以 使 用 ， 一 些 设计 所 包含 的 电容 器 组 还 少 些 。 
对 于 任何 一 个 好 的 设计 来 说 ， 一 个 基本 的 特 
点 就 是 ,， 它 广泛 地 涵盖 了 电容 器 可 能 涉及 的 。 图 13. 10 用 于 可 靠 性 研究 的 实验 
参数 空间 。 关 于 一 个 特定 实验 设计 的 更 多 细 。 设计， 把 48 个 电容 器 分 为 9 组 ， 老 化 
A. mH D 10 BFA, Color 等 人 对 此 潮 行 。 测试 在 恒温 恒 压 下 进行 的 ,阴影 部 分 
THR”, 表示 电压 和 温度 的 额定 值 

在 室温 和 足够 频率 下 对 电容 器 性 能 进行 定期 测量 ， 显 示 其 性 能 的 改变 可 以 顺利 进 
行 。 因 而 ， 可 以 通过 插值 法 来 确定 失效 的 准确 时 间 。 图 13. 11 为 两 个 70%C 老化 电容 器 组 
的 电容 和 电阻 。 这 些 参数 用 每 个 电容 器 的 起 始 值 进行 归 一 化 。 如 图 所 示 ， 电 容 随时 间 音 
调 地 下 降 ， 而 等 效 串 联 电阻 随时 间 单调 地 增加 。2. 4V 组 的 6 个 电容 器 ， 其 电容 量 和 电 
阻 的 变化 速率 相对 于 2.8V 组 的 3 个 电容 器 ， 其 变化 率 更 小 。 这 跟 式 (13.7) 是 相符 
的 。 通 常 ， 要 观察 电化 学 电容 器 的 性 能 一 “这 个 技术 和 其 他 储 能 技术 相 比 ， 通 常会 显示 
出 连续 的 性 能 变化 。 例 如 二 次 电池 ， 经 常 显示 出 毁灭 性 失效 引起 的 步 进 式 变化 。 因 此 ， 
几乎 所 有 的 失效 定义 都 适用 于 电化 学 电容 器 。 产 品 说 明 书 中 通常 出 现 的 有 关 寿 命 终结 的 
定义 ,包含 30% 的 容量 损失 和 100% 的 串联 电阻 增加 。 
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13.11 2.4V，70% 和 2.8V，70% 下 的 标 称 电 容 (a) 和 标 称 阻抗 (b), 
注意 容量 的 减少 ， 串 联 阻抗 的 增加 
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使 用 这 个 常见 的 失效 定义 ， 通 过 引入 包括 失效 时 间 在 内 的 测试 数据 可 以 精确 确定 每 
个 电容 的 寿命 。 图 13. 12 显示 了 每 个 在 2. OV ASST 下 老化 的 6 个 电容 器 的 电阻 数据 推 
导出 来 的 连续 线 模型 。 这 里 将 失效 定义 为 达到 初始 电阻 值 的 两 倍 ， 发 生 在 一 个 狭窄 的 约 
250h 时 间 范 围 内 ， 从 1017 ~ 1271h。 用 失效 时 间 来 推导 每 个 组 的 威 布尔 寿命 分 布 模型 ， 
如 图 13. 13 为 2. 6V，55 避 组 。 数 据点 落 在 一 条 单一 的 直线 上 ， 这 意味 着 威 布尔 分 布 能 
很 好 地 表示 同一 组 中 的 电容 器 寿命 分 布 。 对 于 图 13. 12 中 的 组 ， 其 特征 寿命 为 1183h 和 
形状 系数 是 15. 7。 所 有 在 这 个 老化 实验 的 9 个 电容 组 的 威 布尔 参数 已 推导 出 来 ， 并 列 
于 表 13.2 中 。 值 得 注意 的 是 除了 那些 在 最 低压 力 的 组 〈2.4V，40% ) 所 有 达到 定义 失 
效 的 电容 器 没有 一 个 是 在 6000h 内 失效 的 。 


将 故障 的 定义 为 ESR 的 2 倍 ， 
故障 时 间 是 相对 ESR= 2 的 时 间 
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图 13.12 实 线 为 6 个 电容 器 在 2.6V、55 人 失效 时 的 等 效 串 联 阻抗 ， 
失效 时 间 通 过 内 推 获得 ， 具 体 值 列 于 右 表 中 


形状 : 15.7=8 


故障 的 累积 比例 


F()=1-e(- G5) 





‘100 1000 10000 
故障 时 间 / 
图 13.13 6 个 Panasonic 容量 为 1F 在 2.6V 和 55% 失 效 时 的 威 布尔 寿命 分 布 图 ， 
用 串联 阻抗 翻 倍 定义 失效 ， 失 效 时 间 在 一 条 直线 上 ， 与 威 布 尔 分 布匹 配 
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表 13.2 测试 组 ， 指 定 每 个 组 的 电容 器 数量 、 测 试 时 间 ， 电 容器 
的 数量 ，6000h 失效 后 发 生 故 障 ， 威 布尔 分 布 参数 








i BE/C 电压 /V 故障 数 形状 因子 特征 寿命 /h 
70 2.8 3 of 3 8 100 
70 2.4 6 of 6 25 760 
55 2.9 3 of 3 11 150 
55 2.6 6 of 6 16 1180 
55 2.4 6 of 6 11 3970 
40 2.8 3 of 3 10 900 
40 2.6 6 of 6 9 3145 
40 2.4 0 of 9 — — 
75 2.6 3 of 3 36 245 


在 不 同 的 温度 /电压 条 件 下 老化 的 电容 器 仍 应 该 具有 相同 的 威 布尔 形状 系数 ， 假 设 
寿命 被 一 个 普遍 的 失效 机 制 所 限制 ， 例 如 不 可 逆 化 学 反应 ， 也 就 是 杂质 反应 产生 气体 。 
其 中 一 个 例子 为 碳 电极 中 吸附 氧气 并 转化 成 C0, 气 体 。 当 然 ， 该 转化 率 (化 学 反应 速 
A) 受 工作 温度 和 施加 电压 强烈 影响 ， 并 与 电容 器 的 寿命 间接 相关 。 

表 13. 2 中 列 出 了 从 8 ~ 36 的 形状 系数 ， 表 明 可 能 不 止 一 个 运行 机 制 。 然 而 ， 在 这 
些 形状 系数 的 真实 性 具有 很 大 的 不 确定 性 ， 因 为 只 用 少数 的 电容 器 被 用 于 电容 器 组 中 。 
在 95% 的 置信 水 平 (confidence level) F, Abernethy 等 给 出 了 威 布尔 形状 系数 B 的 
RE, 

Reng (RKL 0. 78 x 1. 96 

Vn Vn 
式 中 , n 是 在 一 组 电容 器 的 数目 。 这 意味 着 有 95% 的 机 会 ， 将 真 值 B 置 于 由 式 (13.8) 
定义 的 时 间 间 隔 内 。 小 的 群 尺寸 规模 会 扩大 该 间隔 。 形 状 系数 公差 值 为 15 的 各 个 组 列 
于 表 13.2 中 ， 这 表明 每 个 组 (用 于 研究 的 实验 老化 条 件 ) 可 能 有 相同 的 主要 失效 
机 制 。 

Fast (13.7) 求 自 然 对 数 得 到 Arrhenius - Eyring 寿命 方程 ”| : 

In(r) = A+B/T+CV (13.9) 
AF, 7 为 特征 寿命 ; 7 为 以 开 氏 绝对 温度 ; 了 为 电压 ; 4、B 和 C 为 常数 。 恒 压 时 ， 这 
个 公式 减少 至 一 般 的 Arrhenius 关系 ， 而 在 恒温 时 ， 方 程 减少 至 电压 和 寿命 间 的 Eyring 
关系 。 图 13. 14 为 表 13. 2 中 特征 寿命 数据 对 8 组 电容 器 的 老化 电压 (最 低压 力 组 没有 
失效 ， 因 此 没有 定义 其 特征 寿命 ) 的 关系 图 。 如 图 所 示 ， 该 半 对 数 格式 下 每 个 温度 的 
寿命 数据 ， 并 像 式 (13.9) 所 预测 的 处 于 完全 平行 的 线 上 ， 这 表明 温度 - 电压 间 会 相 
互 作用 。 图 13. 15 所 示 为 表 13. 2 中 特征 寿命 对 绝对 温度 的 倒数 1/7 之 间 的 关系 ， 并 青 
次 显示 出 恒 压 下 数据 并 不 会 形成 平行 线 ， 也 就 是 说 ， 需 要 用 电压 -温度 相互 作用 关系 以 
更 好 地 表示 所 观察 到 的 行为 。 


) SB < Bexp ( ) (13. 8) 
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图 13. 14 ”以 等 效 串 联 阻抗 翻 倍 定义 失效 Panasonic 电容 器 特征 寿命 -操作 电压 图 
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m 0.00290 0.00295 0.00300 0.00305 0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 
W(T)/K! 
图 13.15 Panasonic 电容 器 特征 寿命 对 1/T 阿 伦 尼 乌 斯 图 ，7 为 绝对 温度 。 
失效 率 的 定义 是 串联 电阻 的 双 倍 。 如 果 电 压 与 温度 间 不 存在 交互 作用 ， 线 应 该 是 平行 的 


X (13.10) 描述 了 一 种 二 次 寿命 模型 中 ,温度 和 电压 相互 作用 的 关系 以 及 二 阶 温 

度 和 电压 的 关系 : 
log (7) = A+B/T+DxV+E/T+FxV+GxVT (13. 10) 
AF, A, B, D, E, F, CRHR; 7 为 电容 的 特征 寿命 ; 7 为 绝对 温度 ; V 是 外 加 电 
压 。 在 本 例 中 ， 实 验 设计 (ILA 13. 10) 为 特定 的 设计 ， 以 便 人 允许 寿 命 的 二 次 反应 发 
展 。 虽 然 在 第 一 个 6000h 的 老化 测试 中 有 一 组 没有 失效 ， 并 导致 其 具有 不 确定 的 特征 寿 
命 , 但 是 ， 从 其 他 8 组 得 到 的 数据 已 经 足够 推导 出 二 次 寿命 方程 (13. 11 ) 。 在 这 个 方程 
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中 ,7 的 单位 为 开尔文 温度 ， 特 征 寿命 7 的 单位 为 小 时 h。 

log(7) = -72.02 +37080/T + 12. 67V - 4482000/T^ -1.535V - 2376V/T 

(13. 11) 

特性 寿命 数据 〈 见 表 13.2) 和 二 次 模型 的 预测 结果 [ 见 式 (13.11) | 如 图 13. 16 
所 示 。 实 线 是 用 式 (13.11) 预测 的 结果 ， 并 很 好 的 应 用 于 所 有 的 数据 点 ， 比 相互 间 无 
作用 的 模型 更 好 。 用 相互 间 无 交互 作用 的 模型 〈( 见 图 13. 14) 预测 的 结果 和 用 有 交互 作 
用 的 模型 预测 的 结果 〈 见 图 13. 16) 相 比 ， 在 电压 低 于 2.4V 后 有 明显 的 差别 ， 这 是 一 
个 在 本 研究 中 不 可 测 的 领域 。 例 如 , 在 2.0V 和 355 条 件 下 ， 用 相互 无 作用 的 模型 预测 
的 特征 寿命 约 为 50000h， 而 用 交互 作用 的 模型 预测 的 特征 寿命 约 为 12000h。 类 似 地 ， 
在 2.0V 和 70% 条 件 下 用 相互 无 作用 模型 预测 的 特征 寿命 约 为 6000n， 而 用 交互 作用 模 
型 预测 的 特征 寿命 约 为 2100h。 
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图 13. 16 4 个 测试 温度 下 的 电容 器 寿命 交互 模型 预测 曲线 


特征 寿命 的 相互 作用 模型 [ 式 (13.11)]， 可 
以 用 来 推导 恒定 特征 寿命 作为 温度 和 电压 函数 的 
等 值 线 ， 如 图 13.17 所 示 。 最 右边 的 轮廓 线 ， 为 
2000h 的 特征 寿命 。 这 意味 着 ， 如 果 在 这 条 曲线 上 
的 任何 一 个 7-T 点 对 一 大 组 电容 器 进行 老化 ， 就 
会 有 63.2% 的 电容 器 ， 它 们 的 串联 电阻 值 在 2000h 
后 将 会 是 其 起 始 值 的 两 倍 。 下 一 个 轮廓 线 是 特征 
寿命 为 4000h 的 特征 寿命 。 同 样 的， 在 这 曲线 上 任 
意 一 点 进行 老化 的 一 组 电容 器 ， 将 有 63. 296 在 经 图 13.17 随 温度 和 电压 变 
过 4000h 的 老化 后 失效 (串联 电阻 翻 倍 ) 。 化 的 恒定 寿命 曲线 

如 图 13. 17 所 示 的 投影 ， 是 仅 在 进行 6000h 的 老化 后 绘制 的 。 因 此 ， 可 以 相当 准确 
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地 确定 2000h 和 4000h 的 轮廓 线 的 位 置 。 这 是 因为 ， 这 些 电 容器 组 是 在 其 曲线 两 边 的 条 
件 下 进行 老化 的 。 随 着 预测 时 间 的 增加 ， 置 信 水 平 降低 。8000h 的 轮廓 线 位 置 不 太 确 
定 ， 但 是 ， 这 肯定 会 优 于 更 简单 的 无 交互 作用 模型 ， 因 为 其 预测 过 于 乐观 。16000h 的 
轮廓 线 ， 是 在 未 来 更 长 的 时 间 内 进行 预测 而 绘制 的 ， 超 过 实际 实验 所 测 得 的 老化 时 间 的 
~2.7 倍 ， 因 此 它 的 确切 位 置 更 难 确定 。 然 而 ， 所 描述 的 交互 作用 模型 ， 通 过 与 来 自 8 
个 不 同 测试 条 件 得 到 的 寿命 数据 相 结合 ， 可 以 绘制 出 最 佳 投影 。 置 信 水 平 随时 间 增 加 而 
下 降 。 在 3 个 或 更 多 因素 的 某 个 时 间 的 投影 常用 于 构建 一 个 系统 ， 这 取 于 其 预 设 的 应 
用 和 风险 程度 。 


13.6 实际 系统 的 可 靠 性 


对 于 这 一 点 的 讨论 ， 是 假定 串联 的 电容 器 为 中 在 任何 时 间 都 有 相同 的 电压 ， 并 且 @) 
在 任何 时 间 都 有 相同 的 温度 。 然 而 ， 在 实际 系统 中 这 个 条 件 并 不 容易 达到 ， 尤 其 是 那些 
由 上 百 个 电容 器 (位 于 几 个 独立 的 相互 连接 的 模块 组 中 ) 组 成 的 系统 ， 又 是 在 一 个 不 
断 变化 的 环境 中 进行 动态 操作 ， 例 如 在 混合 动力 电动 城市 公交 的 储 能 系统 中 有 这 样 的 
情况 。 

不 管 是 在 有 源 还 是 无 源 的 电容 器 电压 平衡 方案 中 ， 串 联 电容 器 电压 的 不 均匀 性 会 一 
直 存 在 。 这 是 因为 任意 一 组 名 义 上 相同 的 产品 都 具有 其 固有 的 变异 性 。 第 二 ， 在 组 成 一 
个 储 能 系统 的 这 些 电 容器 中 ， 总 会 有 温度 的 不 均匀 性 ， 不 管 是 使 用 有 源 还 是 无 源 的 热管 
理 方 法 。 同 样 的 ， 这 也 是 由 于 任意 一 组 都 具有 其 固有 的 变异 性 。 

将 恒定 电压 应 用 到 串联 的 电容 器 时 ， 任 何 一 个 电容 器 的 漏电 流 即 可 确立 它 的 电压 。 
电压 平衡 方案 在 这 些 稳 态 条 件 下 最 有 效 。 这 里 ， 电 容器 电压 的 分 布 直接 由 平衡 系统 控 
制 ， 比 如 使 用 一 个 无 源 电 阻 平衡 系统 时 的 电阻 值 分 布 。 在 瞬 态 操作 中 ， 一 个 电容 器 的 等 
效 阻 抗 建立 起 了 它 的 电压 。 因 此 ， 等 效 阻抗 将 直接 反映 串联 电容 器 的 电压 分 布 。 在 这 两 
种 情况 下 ， 对 于 由 大 量 电容 器 组 成 的 电容 器 组 ， 其 常见 的 电压 分 布 为 正 态 (高 斯 ) 
分 布 。 

任何 储 能 系统 的 动态 操作 都 会 产生 热量 。 如 果 热 量 不 均匀 消散 ， 系 统 温度 将 无 法 保 
持 均 匀 性 。 实 际 系统 中 的 电容 器 ， 通 常 连接 到 热 调节 器 的 散热 器 上 。 尽 管 如 此 ， 但 由 于 
每 个 电容 器 中 热量 产生 和 热量 消散 存在 差异 ， 在 一 定 程度 上 仍 存在 温度 的 不 均匀 性 。 
13.6.1 单元 电压 的 不 均匀 性 

下 面 的 例子 说 明了 单元 电压 不 均匀 性 对 寿命 的 不 利 影响 。 设 想 一 个 由 串联 电容 器 组 
成 的 系统 ， 可 以 用 一 个 含 平均 值 VW 和 公差 AV = +0. 1V 的 高 斯 分 布 来 表示 。 而 且 ， 假 设 
这 个 系统 中 有 99% 的 电容 器 都 满足 这 个 公差 限制 。 因 此 ， 只 有 百 分 之 一 的 电容 器 将 在 
0. 2V 宽 的 电压 范围 带 外 面 。 这 个 高 斯 分 布 的 电容 器 电压 的 概率 密度 C (了 ) ， 可 以 用 数 
学 方式 表示 为 这 样 的 式 (13. 12): 

G(V) = A x exp | - 1/2 [ (V - V,)/0.039]?| (13. 12) 
AF, Vi ESHER; 4 是 一 个 常数 ， 这 个 方程 绘制 在 图 13.18 中 。 对 于 这 个 示例 ， 假 
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设 它 还 遵从 0. 1V 寿命 加 倍 规则 : 即 单元 寿命 在 电压 下 降 0. 1V 时 寿命 翻 倍 或 电压 增加 
0. 1V 时 单元 寿命 下 降 一 半 的 规则 。 单 元 寿命 在 V, 下 进行 归 一 化 ， 如 图 13. 18b 所 示 。 





99% 在 [+0.1V 范 围 内 


电 庄 概率 密度 





Vy-0.1 Vo M+0.1 


a) 





寿命 
寿命 Va 


Vg-0.1 Vo Vyto. 
电压 /V 
b) 
图 13. 18 a) 假定 电容 器 组 的 电压 可 变性 为 内 时 的 高 斯 〈( 正 态 ) 分 布 。 公 差 为 +0. 1V， 
总 体 的 99% 在 这 个 公差 范围 内 。b) 特征 寿命 与 使 用 0. 1V 寿命 翻 倍 规则 时 的 电压 的 关系 


在 这 个 例子 中 , 很 明显 地 ， 电 | 卷 积 积分 
压 的 不 均匀 性 改变 了 寿命 分 布 : 单 
元 在 较 高 电压 下 操作 将 会 缩短 寿命 ， 
而 单元 在 较 低 电压 下 工作 寿命 会 更 
Ko 推导 这 两 个 随机 变量 (此 例 中 
为 寿命 和 电压 ) 之 和 的 概率 密度 函 | 
数 的 数学 方法 ， 是 对 这 两 个 分 布 进 | Y 
行 卷 积 积分 '" 。 实 际 上 ， 这 个 新 分 
布 可 以 认为 是 许多 恒定 电压 分 布 的 
总 和 ， 每 个 分 布 都 使 用 加 倍 规则 推 
导 的 特征 寿命 和 根据 电压 分 布 函数 
规定 的 重量 这 样 的 特征 。 图 13. 19 
以 图 形 的 方式 ， 显 示 了 卷 积 积分 的 
三 个 元 素 一 一 在 WW、V,+0.1V 和 VW 
-0.1V 时 的 单元 寿命 分 布 。 (在 这 个 图 中 ， 受 两 个 电压 公差 限制 ， 曲 线 高 度 已 经 乘 以 
10， 以 更 好 地 表示 它们 的 形状 。) 如 图 所 示 ， 有 电压 不 均匀 性 的 单元 的 平均 寿命 〈 卷 积 






(Vy-0.1) x10 





图 13. 19 威 布尔 寿命 分 布 ， 其 高 斯 可 变性 
包含 电容 器 电压 ( 卷 积 积分 ) 。 图 中 还 表明 了 
在 WW 处 的 威 布尔 分 布 和 在 电压 端 
(+0.1V 和 -0.1V) 处 的 两 个 限定 的 分 布 ， 
它们 都 10 倍 的 放大 以 便 更 好 地 显示 其 形状 
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积分 ) 只 是 稍微 改变 ， 但 是 ， 以 时 间 分 布 的 寿命 比 在 恒 压 VW 下 绘制 的 单元 寿命 曲线 更 
为 宽广 。 

对 于 某 些 分 布 ， 卷 积 积分 能 够 分 解 进行 ， 但 是 ， 在 实际 操作 中 ， 对 这 样 一 种 解决 方 
案 来 说 太 过 复杂 ， 并 且 积 分 是 以 数字 来 表示 的 。 威 布尔 分 布 和 高 斯 分 布 的 卷 积 积分 在 范 
例 中 以 数值 形式 来 进行 。 

举 个 具体 例子 ， 考 虑 有 100 个 电容 器 组 成 的 一 个 模块 ， 在 电压 VW 下 工作 时 ， 它 的 特 
征 寿命 可 以 用 威 布 尔 分 布 很 好 地 表示 。 其 中 ,形状 系数 B = 10 且 特 征 寿命 a = 10000h, 
假设 这 些 单元 有 一 个 高 斯 电压 分 布 ， 其 中 99% 的 单元 落 在 一 个 在 V,ERXERE 0. 1V 以 内 ， 
然后 进行 卷 积 积分 ( 见 图 13. 20)， 从 而 得 到 一 个 可 以 再 表示 为 B=4.8 而 非 10 的 寿命 
威 布尔 分 布 ， 同 样 的 ，a =10000h。 从 -2500h 的 原始 分 布 到 ~5000h 的 合成 分 布 中 ， 峰 
宽 在 半 高 处 翻 倍 。 


等 温 、 恒 压 单元 
a=10000h, 8=10 


寿命 概率 分 布 





时 间 
图 13.20 固定 电压 电容 器 的 原始 威 布尔 寿命 分 布 (a =10000h, B=10) (高 的 实 线 ) 


和 电容 器 有 电压 高 斯 分 布 的 温 布 尔 寿命 分 布 (虚线 ) 。 图 中 同样 表明 ， 有 电压 可 变性 的 
分 布 可 以 由 a = 10000h, B=4. 8 的 威 布尔 寿命 分 布 很 好 来 表示 


这 些 新 的 威 布尔 参数 可 以 代入 到 式 (13.6) 中 ， 以 推导 指定 电压 变化 下 100 个 电容 
器 模块 的 寿命 分 布 ，aim = 10000/100° =3831h。 因 此 ， 在 使 用 过 程 中 ， 特 征 寿命 为 
10000h 的 电容 器 组 ， 其 特征 寿命 为 3831h ， 或 者 在 一 个 由 100 个 电容 器 组 成 的 模块 的 操 
作 中 ，38% 的 原始 寿命 可 以 用 高 斯 分 布 来 表示 其 电压 分 布 ， 即 99% 的 电容 器 的 平均 电 
压 在 0.1V 范围 内 。 

在 这 个 例子 中 ， 当 只 是 引进 一 个 非常 小 的 电压 变化 时 ， 形 状 系数 B 减少 到 原始 值 的 
一 半 ， 这 使 得 短期 内 单元 失效 的 数量 显著 增加 ， 并 会 对 包含 串联 单元 的 系统 寿命 产生 不 
利 影响 。 底 线 指 即使 系统 中 很 小 程度 的 电容 器 电压 不 均匀 ， 也 会 使 其 寿命 显著 降低 。 
13.6.2 单元 温度 的 不 均匀 性 

大 型 电容 器 储 能 系统 中 各 电容 器 温度 的 不 均匀 性 这 一 复杂 性 ， 也 总 会 有 一 些 温度 分 
布 ， 这 至 少 要 归于 电容 器 制造 的 可 变性 。10° 规 则 [ 式 (13.7)] 大 致 适用 于 电容 器 技 
术 ， 也 就 是 说 ， 温 度 每 下 降 LOT ， 电 容器 的 寿命 将 会 加 倍 ， 将 代表 电容 器 单元 寿命 的 
分 布 有 效 地 转变 为 两 倍 的 值 。 这 个 近似 法 提供 一 种 方法 来 研究 非 均匀 温度 对 一 组 构成 模 
块 的 电容 器 的 寿命 的 影响 。 因 此 ， 在 一 个 模块 热 端的 电容 器 的 温度 比 在 冷 端的 电容 器 高 
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10Y ， 其 寿命 是 较 冷 电容 器 寿命 的 一 半 。 串 联系 统 的 电容 器 中 ， 这 能 说 明 一 个 严重 的 情 
况 ， 因 为 事实 上 较 热 的 单元 决定 了 整个 系统 的 寿命 。 

在 一 个 电容 器 模块 中 ， 可 能 存在 很 多 串联 的 电容 器 ， 并 且 我 们 假设 它们 全 部 都 有 相 
同 的 电压 。 在 现实 世界 中 ， 总 是 能 遇 到 这 种 假设 ， 因 为 高 电压 模块 制造 商 通常 包括 电容 
器 电压 平衡 ， 这 是 一 个 简单 的 并 联 电阻 器 或 是 一 个 有 源 的 电压 均衡 电路 。 

模块 设计 也 可 能 包含 热管 理 的 特性 ， 尤 其 是 在 模块 用 于 连续 高 速 循环 应 用 中 时 。 此 
类 设计 通常 仅 是 为 了 防止 系统 中 的 任何 一 个 单元 超过 其 最 大 的 额定 温度 值 一 恒温 操作 
通常 并 不 是 一 个 设计 目标 。 由 于 单元 性 能 的 可 变性 加 上 热量 在 单元 中 的 不 均匀 消散 ， 热 
量 的 生成 是 不 均匀 的 ， 故 而 电容 器 温度 的 不 均匀 性 是 确定 的 。 这 个 不 均匀 性 降低 了 系统 
的 寿命 ， 其 大 小 取决 于 单元 温度 的 概率 密度 。 

作为 第 一 个 例子 (1D) ,考虑 组 成 一 
组 电容 器 的 模块 固定 在 散热 片 中 ， 如 一 个 
由 18 个 电容 器 组 成 的 模块 如 图 13.21 所 
示 。 空 气 沿 着 这 些 散 热 片 的 运动 来 进行 冷 
却 。 这 个 设计 将 有 一 个 温度 剖面 示意 图 ， 
如 图 13. 22a 所 示 一 一 从 进 气 口 到 出 气 口 温 = | 
ERMER. XE ID AFH, BAO ma razon oe 
BEREIT BE Sie AEC ALM TaD YI) 模块 组 的 图 片 ， 其 中 电容 器 固定 在 散热 片上 
从 而 除了 电容 器 间隔 有 尺寸， 创建 了 一 个 恒 以 提供 冷却 。 气 流 方向 为 正视 射 人 
定 的 电容 器 温度 概率 密度 ， 如 图 13. 22b 
所 示 。 








70 


温度 


温度 /*C 





b) 


图 13.22 a) 图 13.21 所 示 为 在 散热 器 上 的 一 串 电容 ， 其 冷却 气流 方向 为 从 左 至 右 。 
上 方 为 所 得 温度 曲线 。b) 从 单一 方向 冷却 的 1D 例子 的 温度 概率 密度 。 在 Th 和 Tu 范围 
内 的 每 个 温度 的 电容 器 数目 是 不 变 的 
作为 第 二 个 例子 ， 采 用 二 维 热流 ， 考 虑 安装 在 方形 散热 器 上 的 一 组 电容 器 ， 冷 却 在 
方形 散热 器 的 周边 ， 这 样 其 边界 总 是 能 够 维持 在 一 个 恒定 温度 。 这 样 的 边界 条 件 可 
以 使 用 ， 例 如 ， 液 体 冷 却 。 因 此 ， 假 设 每 个 单元 都 均匀 受热 (再 次 忽略 单元 间隔 尺 
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寸 ) ,在 方形 的 中 心 将 会 有 一 个 圆 形 热点 ， 有 一 个 近 同 心 等 温 圆 环 围绕 这 个 点 温度 逐渐 
降低 ， 并 且 相 等 的 低温 轮廓 将 由 圆 形变 形 为 方形 以 满足 边界 条 件 。 图 13. 23a 为 这 个 例 
子 中 的 等 温 线 。 我 们 应 该 注意 到 对 称 性 。 在 方形 的 边界 附近 温度 梯度 最 大 ， 并 在 每 一 边 
的 中 心 最 高 。 在 这 个 2D 例子 中 的 温度 概率 密度 如 图 13. 23b 所 示 。 它 对 于 高 温 下 的 电容 
器 相对 平坦 ， 而 对 于 低温 下 的 单元 有 所 上 升 ， 也 就 是 说 ， 在 最 低温 度 下 的 电容 器 比 在 最 
高 温度 下 的 电容 器 更 多 。 从 温度 和 寿命 之 间 的 关系 我 们 可 知 ， 在 电容 器 温度 概率 密度 的 
高 温 端 ， 小 的 下 降 将 会 加 强 在 1D 例子 中 早期 测试 的 系统 寿命 。 因 此 ， 从 1D 到 2D 的 热 
量 管理 设计 的 改变 减少 了 在 上 层 温度 范围 的 电容 器 数量 ， 降 低 了 系统 的 热 应 力 。 


概率 密度 

















a) b) 
图 13. 23 a) 从 方形 的 每 个 边缘 进行 冷却 的 方形 模块 组 的 恒温 棱 廓 。 热 量 在 这 个 区 域 
是 均匀 产生 和 传递 的 。 最 高 温 在 方形 中 心 (红色 圆圈 ) b) 方形 模块 组 的 温度 概率 密度 。 
最 低温 度 下 的 电容 器 数量 比 高 温 (接近 方形 的 中 心 ) 下 电容 器 数量 要 大 
举 第 三 个 例子 ， 考 虑 一 个 立方 体形 状 的 模块 其 每 一 面 冷 却 至 相同 的 均匀 温度 ( 见 
图 13. 24a) 。 同 样 的 ， 液 体 冷 却 是 达到 这 个 边界 条 件 的 一 个 方法 。 忽 略 离散 电容 器 的 间 
隔 尺 寸 ， 整 个 立方 体 都 将 均匀 产生 热量 ， 在 立方 体 中 心 产生 最 高 温度 。 在 靠近 立方 体 中 
体积 范围 内 的 均匀 生成 热 








Es 
P 
= 
E 
To T na 
70 的 6 个 面 温度 /*C 
a) b) 


图 13.24 a) 从 六 个 面 进行 冷却 的 立方 模块 组 ， 边界 条 件 为 每 个 面 都 置 于 同一 个 固定 温度 。 
b) 在 这 个 边界 条 件 下 ,立方 行 的 电容 絮 模 块 组 的 温度 概率 密度 。 其 中 在 最 高 温 下 电 
容器 较 少 ， 最 低温 下 电容 器 较 多 
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间 的 等 温 轮廓 将 会 是 球形 并 且 是 同心 的 。 穿 过 这 个 模块 中 心 的 一 个 横 截 面 其 平行 于 立方 
体 的 一 个 表面 将 有 完全 和 那些 2D 例子 所 示 一 样 的 温度 轮廓 。 注 意 到 在 每 个 立方 体 表面 
的 中 心 温度 梯度 最 陡 ， 这 表明 最 大 的 热流 产生 在 这 六 个 位 置 。 比 起 前 面 两 个 例子 ， 这 个 
用 3D 冷却 的 例子 产生 了 截然 不 同 的 温度 概率 密度 ( 见 图 13. 24b)。 
如 图 所 示 ， 相 对 于 前 面 两 个 例子 而 言 ， 这 个 用 3D 冷却 的 例子 在 高 温 下 有 更 少 的 电容 
器 且 在 低温 下 有 更 多 的 电容 器 。 这 并 不 奇怪 ， 因 为 在 3D 几何 冷却 系统 中 从 最 大 散热 位 置 
(每 个 立方 体 表面 的 中 心 ) 到 最 热 的 位 置 (立方 体 的 中 心 ) 的 距离 比 ID 或 2D 冷却 的 同等 
体积 的 系统 中 的 距离 要 小 。 第 三 个 例子 的 几何 形状 对 电容 器 的 寿命 产生 了 积极 的 影响 
大 幅 减 少 热 的 电容 器 。 下 一 个 检查 是 模块 中 拥有 这 样 温度 的 概率 密度 对 寿命 的 影响 。 
由 多 个 单元 组 成 的 模块 的 寿命 分 布 能 够 
用 一 系列 步骤 推导 得 到 ， 该 模块 在 温度 上 并 
不 均匀 ， 包 含 了 以 串联 方式 连接 的 影响 。 这 
涉及 电容 器 寿命 分 布 (在 等 温 条 件 下 )， 采 
用 温度 和 电容 器 寿命 相关 的 10° 规 则 ， 并 和 uo h on 
由 模块 设计 决定 的 电容 器 温度 概率 密度 一 起 ， a) 
最 终 从 它 所 包含 的 串联 电容 器 的 数量 推导 出 
模块 的 寿命 。 " 
这 个 序列 是 采用 1D 热量 管理 设计 的 100 S 
个 电容 器 的 模块 为 例 循序 渐进 地 进行 解释 。 0.5 
在 这 里 ， 我 们 假设 (为 简单 起 见 ) 电容 器 在 
温度 超过 一 个 10°C 范围 是 均匀 分 布 的， 并 且 petu. 
他 们 可 以 用 特征 寿命 为 1000h 和 形状 系数 为 b) 
10 的 威 布尔 分 布 来 精确 的 表示 。 卷 积 积分 
图 13. 25a 为 温度 概率 密度 ， 图 13. 25b x 
表明 了 寿命 和 温度 的 关系 。 由 于 温度 的 可 变 
性 ， 电 容器 寿命 分 布 的 变化 如 下 讨论 一 一 较 
低温 度 的 电容 器 将 有 更 长 的 特征 寿命 ， 而 温 
度 较 高 的 电容 器 将 有 更 短 的 特征 寿命 。 因 此 ， 
对 于 温度 不 均匀 的 电容 器 其 寿命 分 布 的 宽度 E 
应 该 增 大 。 用 温度 分 布 进行 修改 过 的 寿命 分 ”图 13.25 从 一 个 方向 冷却 的 模块 组 的 
布 可 以 通过 对 其 进行 卷 积 积分 来 推导 ， 正 如 BAIA: a) 假定 电容 器 的 温度 跨度 为 
分 布 等 价 于 无 数 个 恒温 分 布 的 总 和 ， 每 个 都 pA ron long ip 
有 相同 的 重量 和 一 个 与 图 13. 25b 相应 的 寿 。 积 分 的 三 个 要 素 如 图 所 示 ， i 
fr, 图 13.25c 显示 了 当 电 容器 温度 在 45 最 高 温 的 寿命 已 经 温度 范围 中 点 的 寿命 


范围 内 均匀 分 布 时 的 寿命 分 布 ( 卷 积 积分 ) ， 卷 积 成 分 没有 温度 变量 (E T, 时), 并且 
卷 积 成 分 存在 两 个 限制 条 件 ， PHN T, +S RI T, -5%C。 





温度 概率 密度 
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存在 +5% 温度 变量 的 寿命 分 布 的 形状 〈 见 图 13.250). 从 原始 恒温 威 布尔 分 布 中 严 
重 变形 。 这 个 新 分 布 的 峰 变 得 更 窗 ，750 ~ 1000h， 在 短期 内 失效 率 增 大 。 这 样 的 行为 是 
我 们 预期 的 一 一 电容 器 在 高 于 Ty 的 温度 下， 特征 寿命 值 将 低 于 原始 等 温 寿 命 分 布 曲线 
的 峰值 。 

在 1D 例子 中 存在 +5 仿 温度 公差 的 电容 器 寿命 分 布 不 能 由 一 个 威 布尔 分 布 很 好 地 
表示 。 因 此 式 (13.6) 不 能 使 用 。 相 反 ， 对 于 一 个 电容 器 失效 则 整个 组 都 失效 的 电容 
器 组 的 可 靠 性 的 一 般 定 义 [5X (13.4) ] 能 够 用 来 量化 推导 出 含有 100 个 电容 器 的 模块 
结构 的 寿命 ， 通 过 采用 在 最 热 和 最 冷 的 电容 器 间 的 温度 差 为 10Y 的 电容 器 寿命 分 布 。 
这 些 步 又 包括 计算 累积 失效 〈 积 分 曲线 ) ， 确 定 仍 能 工作 的 电容 器 ， 这 相当 于 1 减 去 累 
积 失 效率 ， 直 至 100 次 震 来 推导 出 仍 能 工作 的 电容 器 ， 并 对 1 减 去 这 个 函数 进行 微分 从 
而 确定 系统 寿命 分 布 ， 如 图 13. 26b 所 示 。 用 1D 热量 管理 的 100 个 单元 模块 的 寿命 分 布 
如 图 13. 26e 所 示 。 可 以 看 到 这 个 模块 的 寿命 分 布 曲 线 的 峰 约 出 现在 650h， 低 于 在 等 温 
条 件 下 原始 单元 分 布 的 1000h 这 个 值 。 这 个 底线 是 +50 单元 温度 不 均匀 性 能 确实 使 寿 
命 分 布 变 为 显著 减少 的 时 间 。 
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图 13. 26 100 个 电容 器 模块 的 寿命 分 布 的 推导 。a) 假定 电容 器 寿命 能 够 由 威 布尔 分 布 很 好 地 表 

示 ， 其 中 威 布尔 分 布 的 特征 寿命 为 1000h， 形 状 参数 为 10，10% 的 温度 跨度 中 每 个 温度 的 电容 器 

数目 相等 (图 13. 25 的 结果 ) 。b) 推导 模块 的 寿命 分 布 所 需 的 计算 顺序 。 这 包含 计算 累积 失效 

(曲线 的 积分 ) ; 确定 未 失效 的 电容 器 ， 即 等 于 1 减 去 累积 失效 ; 将 这 个 提高 至 第 100 次 的 功率 

以 推导 100 个 电容 器 串 ; 不 同 于 1 减 去 这 个 函数 以 确定 系统 的 寿命 分 布 ， 如 图 ce) 所 示 。 注 意 到 
系统 曲线 的 峰 约 在 650h， 远 低 于 电容 器 的 值 1000h 
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13.7 提高 系统 的 可 靠 性 


电容 器 耐用 性 对 于 许多 系统 而 言 是 一 个 基本 的 限制 ， 从 而 必须 要 解决 系统 的 可 靠 性 
这 个 问题 。 任 何 较 高 电压 系统 的 可 靠 性 总 是 低 于 组 成 的 电容 器 的 可 靠 性 。 在 某 些 应 用 
中 ， 可 靠 性 是 至 关 重 要 的 ， 例 如 在 诸如 载 人 航天 飞行 中 。 美 国 宇航 局 利用 宛 余 〈 添 加 
备用 系统 ) 来 增加 可 靠 性 。 第 二 个 甚至 第 三 个 系统 通常 作为 备用 系统 以 防 关键 系统 的 
失效 。 这 是 一 个 昂贵 的 方法 ， 因 为 在 大 多 数 应 用 中 一 般 不 能 提供 大 小 、 质 量 和 成 本 相同 
的 备用 系统 。 其 他 成 本 更 低 的 方法 可 用 来 增加 电容 器 系统 的 可 靠 性 。 它 们 包括 减少 应 用 
到 单个 电容 器 的 应 力 ， 对 一 些 部 件 进行 烧 焊 ， 使 用 更 少 的 串联 电容 器 (更 低 的 系统 工 
作 电 压 ) ， 使 用 寿命 更 长 的 电容 器 ， 增 加 计划 维修 次 数 并 再 次 增加 宛 余 。 这 些 方法 中 的 
任何 一 种 都 有 优点 和 缺点 ， 这 些 都 将 在 下 面 进行 讨论 。 
13.7.1 减少 单元 压力 

系统 可 靠 性 受 电 容器 温度 、 电 压 以 及 系统 中 电容 器 温度 和 电压 不 均匀 性 的 强烈 影 
响 。 因 此 ， 增 加 系统 可 靠 性 的 最 明显 的 方法 之 一 是 降低 压力 水 平 ， 这 包括 提升 热量 管理 
系统 以 降低 电容 器 平均 温度 或 增加 整体 的 温度 均匀 性 。 它 还 包括 减少 施加 到 每 个 电容 器 
的 平均 电压 。 在 实际 系统 中 电容 器 通常 在 降低 电压 下 工作 从 而 满足 寿命 要 求 一 一 在 一 个 
典型 系统 中 单元 的 最 大 工作 电压 普遍 低 于 额定 值 的 10% ~ 15% 。 当 然 ， 这 样 确实 增加 
了 串联 单元 串 上 满足 电压 要 求 的 单元 数量 ， 但 是 这 个 方法 通常 导致 系统 的 寿命 大 幅度 
增加 。 
13.7.2 单元 的 烧 损 

除了 减少 温度 和 电压 应 力 ， 其 中 一 种 提高 系统 可 靠 性 的 最 简单 上 且 最 有 效 的 方法 是 在 
一 组 电容 器 使 用 前 进行 烧 损 (bum —in) ^ 。 烧 损 通常 包含 使 单元 保持 在 指定 时 间 处 于 
特定 的 电压 和 温度 条 件 下 ， 通 常 为 在 额定 电压 和 最 大 工作 温度 下 ， 尽 管 在 某 些 时 候 会 使 
用 轻微 的 过 应 力 条 件 。 因 此 所 有 早期 失效 〈 早 期 死亡 ) 的 电容 器 在 一 开始 就 可 以 正常 
使 用 。 烧 损 同样 有 助 于 稳定 单元 的 性 能 ， 因 此 可 以 用 电容 器 的 测量 信息 来 选择 最 适合 该 
系统 的 电容 器 ， 即 那些 最 均匀 并 完全 不 存在 任何 奇异 性 的 电容 器 。 更 严格 的 电容 器 性 能 
分 布 能 产生 系统 的 寿命 分 布 ， 即 接近 最 大 的 可 能 值 。 经 过 烧 焊 的 电容 器 的 性 能 数据 对 鉴 
别 制 造 的 质量 问题 同样 非常 有 用 。 
13.7.3 串联 中 使 用 较 少 的 单元 

图 13. 8 展示 了 串联 电容 器 对 系统 寿命 的 影响 一 较 短 的 串联 数 通 常 提 供 较 长 的 寿命 。 
因此 ， 重 新 配置 一 个 系统 使 其 在 一 个 组 中 存在 更 少 的 电容 器 但 将 多 个 电容 器 组 并 联 是 有 
利 的 。 电 容器 的 总 数量 大 致 保持 不 变 ， 但 是 系统 的 工作 电压 将 降低 。 当 然 ， 在 降低 系统 
电压 时 需要 很 小 心 ， 从 而 不 会 因为 在 较 高 电流 下 工作 产生 多 余 的 热量 而 引起 温度 不 均匀 
问题 。 由 具有 较 强 磨损 行为 (8 >>1) 的 电容 器 组 成 的 系统 对 降低 系统 操作 电压 没有 多 
大 帮助 ， 而 那些 具有 小 的 形状 系数 (B~1) 的 电容 器 系统 将 能 最 大 地 增加 寿命 。 
13.7.4 使 用 长 寿命 单元 

增加 系统 稳定 性 的 一 个 策略 是 使 用 更 高 可 靠 性 的 电容 器 来 构建 系统 。 大 多 数 商 业 化 
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的 电化 学 电容 器 在 它们 的 包装 过 程 中 产生 气体 而 最 终 失效 ， 也 就 是 通常 和 杂质 反应 有 关 
的 不 必要 的 化 学 过 程 。 较 小 的 电容 器 比较 大 的 电容 器 具有 相对 更 多 的 死角 并 从 而 为 气体 
累积 提供 了 相对 较 大 的 体积 。 因 此 ， 在 电容 器 产品 系列 中 最 小 的 电容 器 往往 能 提供 最 高 
的 可 靠 性 。 

电容 器 单元 设计 强烈 地 影响 电容 器 的 可 靠 性 。 增 加 电容 器 可 靠 性 的 另 一 个 策略 是 以 
牺牲 其 他 一 些 特点 〈 例 如 ， 能 量 密度 和 比 能 量 ) 来 重新 设计 电容 器 使 其 寿命 更 长 。 作 
为 一 个 例子 ， 由 于 水 或 其 他 杂质 穿 过 密封 材料 而 使 寿命 受到 限制 的 电容 器 可 以 通过 采用 
不 同 的 密封 设计 或 添加 第 二 次 密封 使 其 受益 。 或 者 如 果 杂 质 是 通过 包装 渗透 到 电容 器 内 
部 的 ， 使 用 一 个 较 厚 的 包装 壁 则 可 能 是 有 用 的 。 该 方法 是 为 了 减弱 主要 失效 模式 的 重 
要 性 。 

还 有 其 他 设计 相关 的 因素 影响 系统 的 可 靠 性 。 一 般 来 说 ， 使 用 较 小 的 包装 ， 热 量 消 
散 并 因此 产生 的 温度 不 均匀 性 更 容易 维持 。 因 此 ， 在 高 循环 速率 的 操作 中 ， 采 用 更 多 小 
尺寸 电容 器 的 系统 比 采用 更 多 的 尺寸 较 大 的 系统 更 可 靠 。 

振动 敏感 性 和 设计 非常 相关 。 较 小 、 较 低 质 量 的 电容 器 通常 比 大 电容 器 更 能 承受 冲 
击 和 振动 。 因 此 ， 振 动 是 主要 应 力 因 素 的 情况 下 ， 几 对 并 联 的 小 电容 器 比 大 尺寸 电容 器 
更 可 靠 。 

总 之 ， 必 须 小 心 使 用 电容 器 使 其 很 好 地 适用 于 其 应 用 中 。 这 要 求 对 应 用 和 电容 器 设 
计 都 有 很 好 的 认 知 。 
13.7.5 实施 维护 

定期 维护 同样 是 提高 可 靠 性 的 一 种 手段 。 这 在 军事 上 是 一 个 常见 的 方法 ,例如 , 无 
论 需要 与 否 ， 常 规 服务 或 更 换 是 一 种 方法 。 一 个 电化 学 电容 器 的 性 能 确实 取决 于 了 它 的 
运行 状态 ， 这 在 没有 保持 常规 维护 计划 的 情况 下 很 有 必要 进行 维护 。 最 后 ， 对 电容 器 单 
元 进行 外 观 检 查 和 对 如 腐蚀 等 恶化 现象 的 检查 可 以 防止 系统 失效 。 当 然 ， 这 种 方法 涉及 
劳动 力 和 成 本 ， 但 它 仍 然 被 证 明 是 一 个 能 提高 可 靠 性 的 方法 。 
13.7.6 增加 元 余 

尽管 昂贵 ， 增 加 宛 余 也 许 是 提高 可 靠 性 最 终 的 解决 方案 ， 而 且 在 特定 应 用 中 确实 合 
理 的 。 美 国 宇航 局 (NASA) 在 很 大 程度 上 依赖 于 这 种 方法 。 通 过 采用 N 个 并 联 的 相同 
系统 并 只 需 一 个 在 运行 就 行 ， sg a 模型 可 以 很 好 的 建立 ， 可 靠 性 描述 为 


RD =1- JJO - A02 (13. 13) 


式 中 ，R, 是 单个 系统 的 可 靠 性 。 如 果 有 NN 个 相同 的 系统 并 行 并 且 和 需要 个 在 工作 ， 可 靠 
性 可 以 描述 为 


RO = X [or t -RoI 
其 中 


[lewa 
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工作 元 余 对 于 增加 系统 的 寿命 通常 不 能 得 到 很 大 的 收益 ， 因 为 只 有 一 个 系统 是 需要 
的 ， 而 其 余 的 系统 是 存在 的 ， 在 工作 中 并 且 所 有 系统 是 同时 在 磨损 。 

比 工作 宛 余 更 适合 的 是 一 个 程序 ， 其 备用 系统 在 第 一 个 系统 停止 正常 工作 前 并 不 工 
作 。 这 种 备用 元 余 更 经 济 而 且 提 供 更 多 的 收益 。 如 果 只 要 求 一 个 系统 工作 而 还 有 额外 的 
一 个 系统 ， 寿 命 会 加 倍 。 两 个 额外 的 系统 可 以 提供 三 倍 的 寿命 ， 等 等 。 

总 之 ， 一 个 电容 器 系统 的 可 靠 性 通常 低 于 组 成 的 电容 器 单个 的 可 靠 性 。 而 电容 器 的 
耐用 性 是 许多 应 用 领域 的 基本 限制 ， 尤 其 是 在 高 电压 下 ， 系 统 可 靠 性 非常 重要 。 需 要 一 
个 详细 的 分 析 来 决定 最 优 的 系统 配置 。 


13.8 系统 设计 实例 


13.8.1 问题 说 明 

用 一 个 混合 柴油 电动 城市 公交 巴士 作为 例子 来 说 明 为 使 储 能 系统 能 满足 功能 和 可 靠 
性 的 要 求 需要 进行 的 一 系列 步 又。 在 本 例 中 ， 应 用 在 这 个 储 能 系统 的 功率 分 布 图 如 图 
13.27 所 示 ， 这 由 巴士 的 速度 和 质量 所 决定 的 。 这 个 分 布 图 中 有 巴士 加 速 结 束 时 放电 
90kW 峰 和 开始 反馈 制 动 时 减速 的 150kW 峰 。 在 恒 速 行驶 (10 ~25s) 和 在 巴士 停止 的 
期 间 (30 ~45s) 时 ， 发 动机 以 5kW 对 储 能 系统 充电 。 这 个 三 角形 状 的 功率 斜 线 表 明 在 
恒定 加 速度 下 速度 会 改变 。 不 断 地 重复 45s 的 功率 曲线 是 储 能 系统 性 能 要 求 的 模型 化 。 
在 这 个 例子 中 ， 公 交 车 以 15mile/h 的 平均 时 速 运行 (这 在 一 些 城市 可 能 很 高 一 一 据 报 
道 在 曼哈顿 的 巴士 平均 速度 只 有 7. 6mile/h)。 

对 于 这 个 示例 ,假设 巴士 设计 工程 师 指 定 该 能 量 存 储 系统 将 在 300 ~ 600V 范围 内 工 
作 并 且 其 工作 温度 维持 在 45^C. +5% 。 因 此 ， 系 统 中 所 有 电容 器 都 将 在 40 ~ SOC 温度 范 
围 内 工作 。 经 济 因素 通常 决定 了 热量 管理 系统 的 温度 公差 。 

巴士 的 最 低 可 靠 性 被 指定 为 50000mile 98% 和 200000mile 80% (12 年 的 运行 ) 。 这 
第 二 个 长 寿命 条 例 来 自 政府 交通 资金 支出 的 规定 。 因 此 ， 一 个 城市 购买 100 辆 公交 车 需 
要 至 少 有 98 辆 公交 车 能 提供 50000mile 服务 和 至 少 80 辆 公交 车 提供 200000mile 服务 。 

公交 车 储 能 系统 中 使 用 的 电容 器 的 制造 商 指定 它们 在 650 和 2.5V 条 件 下 经 过 
2000h 后 容量 损失 少 于 30% 和 等 效 串联 电阻 增加 低 于 30% ， 并 且 有 少 于 1% 的 电容 器 失 
效 。 正 如 先前 测试 所 确定 ， 电 容器 能 够 用 一 个 串联 RC 电路 (其 中 RC =1.3s) 来 进行 
建 模 。 此 外 ， 这 些 电容 器 适用 于 形状 系数 B =10 的 威 布尔 寿命 分 布 。 假 设 电容 器 寿命 服 
从 标准 规则 一 一 在 工作 温度 下 每 降低 10Y 或 在 工作 电压 下 每 降低 0. 1V 寿命 会 翻 倍 。 
13.8.2 ”系统 分 析 

第 一 步 是 测量 满足 特定 寿命 性 能 要 求 的 储 能 系统 的 大 小 。 由 于 电容 器 在 其 寿命 的 尽 
3k (GEM) H ESR 会 增加 30% 并 且 容 量 会 损失 30% ， 储 能 系统 的 尺寸 必须 有 3096 的 过 
量 ， 从 而 在 达到 这 个 性 能 减弱 的 程度 时 完全 满足 应 用 要 求 。 系 统 的 ESR 用 同样 的 方式 
处 理 。 一 个 最 佳 电 容器 存储 系统 将 跨越 每 个 循环 的 整个 电压 窗口 ， 因 为 在 电压 发 生变 化 
前 ， 能 量 并 不 能 通过 电容 器 传递 或 者 是 储存 。 


406 HRERS. 材料、 系统 及 应 用 


100.00K 


混合 动力 汽车 功率 示意图 


0.00K 


功率 /W 


—50.00K 


—100.00K 





时 间 /s 


图 13.27 应 用 在 混合 动力 汽车 能 源 存储 系统 的 功率 曲线 。 汽 车 以 恒定 速率 加 速 时 其 
功率 峰值 为 90kW， 以 恒定 速率 制 动 时 其 峰值 为 -150kW。 在 恒 速 行驶 期 间 (10 ~25s) 
和 制 动 时 (30 ~45s)， 发 动机 在 5kW 处 对 存储 系统 进行 充电 。 这 个 45s 的 功率 曲线 
连续 地 重复 并 用 于 模拟 存储 系统 的 功率 要 求 


图 13. 28 显示 了 一 个 4.6F 的 电容 器 (ESR =1.3/4.6=0.28) 的 响应 从 最 初 充电 至 
600V 并 接着 经 过 图 13. 27 的 功率 分 布 图 。 当 功率 0 ~90kW 形成 一 条 斜 线 ， 电 容器 电压 
从 600V 降 到 允许 的 最 小 值 300V。 然 后 在 25s 再 次 充电 前 ， 电 容器 在 SKW 处 进行 部 分 充 
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图 13.28 初始 充电 至 600V 并 置 于 图 13. 27 功率 曲线 的 两 个 电容 器 的 电压 。 电 容器 使 用 
之 初 额定 值 为 6f， 其 ESR 为 0.20。 电 容器 失效 时 ， 其 跨越 整个 600 ~300V 的 工作 电压 窗口 ， 
拥有 30% 较 低 的 电容 (4. 6F) 和 30% 较 高 的 ESR (0.280) 
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电 ， 紧 随 着 恒 功 率 5kW 充电 至 起 始 值 。 寿 命 的 最 初 解决 方案 (电容 器 的 尺寸 增 大 了 
30% ， 有 30% 较 低 的 ESR: C =6.0F 并 且 ESR =0.21) 同样 在 该 图 中 显示 。 在 这 种 情况 
下 ， 最 小 的 电压 是 ~390V， 远 高 于 最 小 值 ， 由 于 其 过 大 的 尺寸 和 对 正常 性 能 减弱 的 补 
偿 。 通 过 使 用 一 个 迭代 程序 计算 电容 器 系统 的 大 小 ， 常 见 的 电路 分 析 软 件 能 够 使 用 。 

注意 到 ， 根 据 图 13.28 所 示 电 容器 电压 在 时 间 的 一 半 处 大 约 为 3753V， 这 是 定义 系 
统 中 压力 的 一 个 条 件 。 电 容器 电压 在 其 他 时 间 显 著 降低 ， 并 且 由 于 0.1V 加 售 规则 其 会 
提供 可 以 忽略 不 计 的 压力 。 这 个 最 大 应 力 水 平 条 件 紧 接着 被 用 来 决定 满足 可 靠 性 规范 的 
串联 电容 器 组 所 需要 的 电容 器 数量 。 

由 于 公交 车 平均 速度 为 15mph， 这 两 个 指定 的 可 靠 性 要 求 可 以 重新 选择 ， 并 且 在 一 
半 时 间 期 间 会 施加 压力 。 因 此 ,在 1/2 x 50000/15 =1667h 处 公交 车 储 能 系统 的 2% 允许 
失效 ， 并 且 在 1/2 x 200000/15 =6667h 处 系统 的 20% 允许 失效 。 式 (13.3) 中 当 B =10 
时 能 够 计算 特征 寿命 值 ， 对 于 50000h 的 要 求 , 在 575V 处 w =2463h， 对 于 200000h 的 要 
R, 在 575V 处 a =7746h。 第 一 个 要 求 (在 575V Ab, a =2463h) 在 第 二 个 更 严格 的 要 
求 满足 后 会 自动 满足 。 然 后 储 能 系统 的 可 靠 性 要 求 (6 =10) 可 以 简化 为 : 当 电 容器 在 
575V 工作 并 维持 在 45Y +5 人 时 ,电容 系统 特征 寿命 a 系统 必须 等 于 最 小 值 7746h。 

电容 器 存储 系统 将 需要 大 约 600/2. 4 2 250 个 电容 器 串联 来 满足 系统 电压 需求 。 式 
(13.6) 是 一 个 串联 电容 器 组 和 串联 的 电容 器 的 关系 。 因 此 ， 一 个 电容 器 单元 的 特征 寿 
命 必须 是 w = a250 x (250) "* 2 7746h x1. 74 = 13500h。 注 意 ， 对 于 有 很 大 形状 系数 的 
串联 线 中 电容 器 的 确切 数量 ， 乘 数 是 相当 不 敏感 的 一 一 对 于 M =200 乘 数 为 1. 70。 

尽管 在 本 例 中 并 没有 制定 电容 器 温度 分 布 ， 只 有 在 10° 宽 的 范围 内 所 有 单元 会 失 
效 ， 这 个 不 均匀 性 显著 降低 了 系统 寿命 〈 见 前 面部 分 ) ， 在 这 个 例子 中 形状 系数 估计 为 
2。 因 此 ， 用 于 这 个 系统 的 电容 器 必须 有 最 小 的 特征 寿命 值 wu =27000h。 

13.8.3 单元 的 可 靠 性 

在 这 个 应 用 中 ,电容 器 在 65 和 2.5V 条 件 下 经 过 2000h 的 老化 后 有 低 于 1% 失效 。 
在 这 里 ， 失 效 的 定义 是 电容 损失 30% ESR 增加 3096 。 这 些 电 容器 已 知 是 符合 于 威 布 
尔 寿命 分 布 并 且 其 形状 系数 为 B=10。 假设 电容 器 寿 命 遵循 标准 规则 一 一 在 工作 温度 下 
每 下 降 10Y 或 在 操作 电压 下 降 0. 1V， 寿 命 会 加 倍 。 

ER (13.3) 中 ,选择 的 电容 器 其 特征 寿命 为 a =2000/( — 1n(0. 99) )*' =3168h。 
这 是 在 2.5V 和 65 乞 条件 下 。 这 个 应 用 需要 au =27000h 在 45°C 。 在 供需 寿命 之 间 存 在 
8.5 售 的 差异 。 式 (13.6) 和 图 13.9 显示 了 温度 和 电压 降低 可 以 增加 寿命 。 首 先 ， 把 
il BE DA 65°C 降 到 45% 和 增加 4 倍 的 寿命 。 其 次 ， 将 电容 器 电压 从 2. 5V 降低 到 2. 29V 增加 
2.2 倍 的 寿命 。 这 些 操作 一 起 更 改 能 够 增加 S. 5 倍 的 电容 器 的 寿命 ， 从 而 满足 这 个 应 用 
的 指定 的 可 靠 性 。 

使 用 600/2. 29 2262 个 电容 器 ， 每 个 都 在 2. 29V 工作 或 较 少 电容 器 处 于 45% +5 
环境 温度 ， 满 足 这 个 应 用 实例 的 功能 性 和 可 靠 性 规范 。 完 成 设计 ， 电 容器 储 能 系统 在 其 
寿命 开始 额定 值 为 6. OF 并 且 ESR 值 为 0.22Q。 每 个 电容 器 至 少 需要 额定 电容 值 262 x 6 
=1572F 和 最 大 额定 ESR 值 0. 8mQ。 
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如 果 这 些 电 容器 在 他 们 的 额定 电压 2.5V 下 工作 ， 则 所 需 数量 是 240。 只 要 通过 添 
加 22 个 电容 器 ， 约 占 总 数 的 10% ， 该 系统 就 能 够 满足 要 求 的 12 年 80% 的 可 靠 性 。 将 
电容 器 操作 额定 电压 从 2. 5V 降 到 2. 29V 并 降低 平均 温度 至 45%C ， 则 电容 器 的 寿命 和 应 
用 寿命 会 不 匹配 。 结 果 ， 系 统 将 更 重 并 且 更 昂贵 , 但 只 有 ~ 10%, #12 年 年 底 ，100 
辆 公交 车 中 有 80 辆 的 储 能 系统 应 该 能 继续 运行 ， 因 为 该 电容 系统 被 设计 能 够 达到 这 个 
性 能 水 平 。 
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14.1 前 言 : 原理 与 历史 


电化 学 电容 器 CEC) ， 通 常 指 的 是 超级 电容 器 或 超大 容量 电容 器 。 与 其 他 类 型 的 电 
容器 一 样 ， 它 也 是 物理 存储 电荷 。 但 是 ， 超 级 电容 器 的 不 同 之 处 在 于 所 存储 的 电荷 远 远 
大 于 其 他 电容 器 ， 这 是 因为 其 使 用 了 高 表面 积 的 电极 ， 并 在 电极 表面 上 进行 双 电 层 电荷 
存储 。 将 拥有 极 大 面积 的 平板 隔 开 ， 便 可 以 生产 出 具备 很 大 电容 值 的 装置 。 当 这 种 设备 
首次 出 现时 ， 具 备 如 此 数值 的 电容 人 们 还 闻所未闻 "… 。 

物理 的 电荷 存储 并 不 依赖 化 学 反应 速率 ， 比 如 电池 的 化 学 反应 速率 经 常会 限制 其 功 
率 性 能 。 因 此 ， 与 其 他 电化 学 装置 如 电池 相 比 ， 电 化 学 电容 器 具有 无 限 的 循环 寿命 和 极 
大 的 充 放电 功率 特性 ， 这 一 点 很 重要 。 此 外 ,超级 电容 器 所 具备 的 零下 40%C 下 的 低温 
性 能 ， 也 是 别 的 电容 器 所 不 具备 的 。 最 后 一 点 ， 电 化 学 电容 器 的 老化 缓慢 而 温和 ， 在 少 
有 的 情况 下 即便 老化 也 不 会 带 来 灾难 性 的 后 果 。 因 此 ， 其 可 靠 的 寿命 预测 也 不 再 是 问 
题 ， 这 个 特征 使 得 电化 学 电容 器 在 需要 高 可 靠 性 的 应 用 领域 里 显得 尤为 宝贵 。 

1957 年 ， 通 用 电气 公司 首次 注册 了 基于 双 电 层 电荷 存储 电容 器 的 专利 ， 但 一 直 未 
将 其 投入 商业 化 使 用 。 接 下 来 ， 日 本 电气 公司 (NEC 公司 ) 引入 俄亥俄 标准 石油 公司 
(SOHIO) 拥有 专利 的 双 电 层 电容 器 设计 ， 并 在 1978 年 推出 了 商业 化 产品 。 他 们 商标 化 
的 超级 电容 器 额定 电压 为 5. 5SV， 电 容 值 高 达 1. OF。 作 为 电池 的 替代 品 ， 这 些 约 Sem 大 
小 或 更 小 尺寸 的 装置 为 不 稳定 的 备用 的 金属 氧化 物 半 导体 ( CMOS) 电脑 储存 器 提供 备 
用 电源 。 目 前 ， 这 些 电 化 学 电容 器 以 及 其 他 类 型 的 电化 学 电容 器 产品 ， 都 可 以 从 世界 各 
地 的 制造 商 那里 购 得 ， 其 尺寸 有 大 有 小 , 小 的 如 手掌 大 小 , 大 的 高 达 9kF， 甚 至 
EAP, 

过 去 ， 由 于 其 特征 和 性 能 与 传统 的 电容 器 有 很 大 的 不 同 ， 电 化 学 电容 器 及 其 市 场 应 
用 常常 被 视 作 独 立 于 其 他 电容 器 之 外 的 一 个 独特 部 分 。 电 化 学 电容 器 的 质量 比 容量 或 者 
体积 比 容量 是 其 他 技术 无 法 比拟 的 ,但 是 与 传统 电容 器 相 比 ， 它 在 高 温 下 的 使 用 寿命 非 
常 短 。 此 外 ， 电 化 学 电容 器 充 放电 速度 还 不 够 快 ， 无 法 应 用 于 交流 电线 性 滤波 的 使 
用 ”。 然 而 ， 尽 管 如 此 ， 与 目前 销量 好 的 高 功率 锂 离子 电池 相 比 ， 电 化 学 电容 器 的 充 放 
电 速 度 还 是 要 快 很 多 。 因 此 ， 双 电 层 电容 器 常常 用 作 电池 的 补充 ， 应 用 到 需要 快速 功率 
变换 的 领域 ， 其 在 电动 车 和 混合 电动 汽车 上 的 应 用 就 是 典型 例子 。 在 某 些 应 用 中 ,它们 
其 至 取代 了 电池 的 使 用 。 


410 ”超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 


14.2 商业 化 设计 : 直流 电源 的 应 用 


14.2.1 双 极 设计 

电化 学 电容 器 器 件 的 一 般 设计 如 图 14. 1 所 示 ， 这 是 超级 电容 器 单元 的 一 个 截面 图 。 
其 中 活性 材料 有 两 个 部 分 ， 即 两 个 电极 ， 一 般 采 用 两 个 厚度 相同 的 同 质 材料 ， 在 两 者 之 
间 还 有 一 个 多 孔 隔 膜 ， 且 两 电极 浸润 在 某 种 电解 液 中 。 将 其 压 成 三 明治 一 样 的 结构 ， 电 
极 底部 和 顶部 是 集 流体 ， 在 电极 材料 表面 的 双 电 层 进 行 充 / 放 电 。 非 水 电解 质 中 ， 电 极 
的 一 般 厚 度 约 为 100km， 在 水 系 电解 液 中 的 厚度 略 厚 一 些 。 隔 膜 的 典型 厚度 为 25pm， 
集 流体 的 厚度 通常 约 为 50pm。 


TAB -< 集 流体 





e 集 流 体 TAB 


图 14.1 电化 学 电容 器 单元 的 截面 示意 图 


1978 年 ，NEC 公司 注册 了 采用 H, S0, 
作为 电解 液 的 超级 电容 器 商标 ， 在 SOHIO 
公司 的 授权 许可 下 得 以 市 场 化 。 如 前 所 述 ， 
主要 用 做 CMOS 存储 备用 电源 ， 使 其 在 电 NM 
源 中 断 以 后 能 够 用 它 完成 存储 。 这 种 设计 DN 
的 产品 如 图 14. 2 所 示 ， 它 是 一 款额 定 电压 
为 5. 5V， 电 容量 为 IF 的 电容 器 。 图 的 左边 
HEJER 8 个 单元 以 串联 的 方式 连接 ， 从 
而 使 得 该 装置 在 一 个 额定 电压 下 运行 。 如 
右 图 所 示 ， 该 单元 琵 层 被 置 于 一 个 金属 壳 图 14.2 NEC 超级 电容 器 
子 里 。 这 个 1F 的 电容 器 采用 的 是 8 个 单元 
串联 而 得 ， 因 此 ， 每 个 单元 的 电容 为 8F。 基 于 这 个 事实 ， 每 个 单元 中 实际 上 为 两 个 电 
容器 串联 ， 每 个 单元 中 电极 的 电容 需要 达到 16F 左右 ， 因 此 这 个 1F 的 器 件 中 有 256F 的 
电容 量 。 这 个 器 件 能 约 在 10cm 的 体积 中 存储 约 151 的 能 量 。 

NEC 公司 有 几 种 不 同 的 额定 电压 为 5. 5V 水 系 电解 液 电化 学 电容 器 产品 ， 每 一 种 产 
品 的 不 同性 能 都 经 过 了 优化 处 理 ， 例 如 ， 低 自 放 电 速 率 、 高 能 量 密度 或 高 功率 密度 等。 
这 些 早 期 生产 的 每 个 产品 都 是 用 双 极 结构 进行 构建 的 ， 也 就 是 将 一 个 单元 堆 春 在 另 一 个 
单元 上 ， 从 而 使 外 部 单元 之 间 完全 不 需要 连接 。 如 图 14. 2 左边 所 示 ， 电 流 垂直 流向 作 
个 堆 蚕 的 单元 中 的 每 一 个 单元 。 这 些 电化 学 电容 器 应 用 到 那些 放电 几 秒 钟 、 几 分 钟 、 几 
小 时 、 几 天 、 有 时 甚至 几 个 月 的 领域 中 ， 它 们 的 唯一 目的 是 提供 直流 电 以 维持 不 稳定 的 
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存储 器 保持 工作 状态 或 者 为 时 钟 的 芯片 供给 电源 。 在 这 些 应 用 中 ， 电 化 学 电容 器 就 是 扣 
式 电池 的 替代 物 。 

从 NEC 产品 出 现 的 这 些 年 以 来 ， 同 样 的 双 极 设计 也 被 其 他 电化 学 电容 器 制造 商 所 
使 用 。 图 14. 3 所 显示 的 是 两 种 水 系 电 解 质 和 一 种 有 机 电解 质 的 电化 学 电容 髓 产品 。 俄 
罗斯 的 ECOND (直径 为 9in) 和 ELIT (直径 为 1l1in) 电容 器， 采用 的 是 KOH 而 不 是 
H,S0, 作 为 电解 液 ， 优 化 的 目的 在 于 使 其 能 在 低温 下 释放 高 功率 。 在 其 他 应 用 上 ， 可 用 
作 起 动 柴油 火车 头 和 其 他 重型 机 车 引擎 ， 尤 其 是 在 寒冷 的 条 件 下 急需 的 高 的 起 动 功率 
时 ， 它 的 优势 很 明显 。 

图 14. 3 中 第 三 个 双 极 设计 的 电化 学 电容 器 采用 的 是 有 机 电解 液 ， 即 将 某 种 铵 盐 溶 
解 在 碳酸 丙烯 酯 (PC) 中 而 成 。 这 个 电化 学 电容 器 来 自 于 日 本 明 电 公司 (Meiden Cor- 
poration) ， 目 的 是 推广 其 更 广泛 的 工业 化 应 用 ， 尤 其 是 那些 与 功率 质量 有 关 的 应 用 。 此 
双 极 设计 的 一 个 引 人 注 目的 特征 是 它 可 以 在 小 的 封装 内 获得 高 电压 。ECOND 电容 器 的 
额定 电压 为 64V， 能 够 存储 60kJ 的 能 量 。ELIT 电容 器 的 额定 电压 为 24V， 能够 存储 
50kJ 的 能 量 ， 而 Meiden 电容 器 的 额定 电压 为 160V， 能 存储 60kJ 的 能 量 。 这 些 产 品 都 是 
为 高 倍率 放电 应 用 而 开发 的 ， 且 每 种 应 用 都 采用 了 双 极 设计 。 





图 14.3 ” 双 极 板 设计 的 电化 学 电容 器 。ECOND 公司 电容 器 的 额定 
电压 为 64V，ELIT 公司 为 24V，Meiden 公司 为 160V 


14.2.2 单元 设计 

目前 最 常用 的 设计 是 采用 有 机 电解 液 的 “单元 ”设计 ， 即 一 个 单独 的 利用 有 机 电 
解 液 的 包装 单元 。 大 型 电化 学 电容 器 产品 单元 一 般 以 kF 计算 ， 它 是 一 个 用 来 测算 电化 
学 电容 器 的 常用 单位 。 这 些 单元 可 以 通过 外 部 的 串联 从 而 提供 更 高 的 工作 电压 ,或 者 通 
过 并 联 的 方式 提供 更 高 的 电容 。 14.4 展示 了 具有 此 种 单元 设计 产品 的 分 类 情况 。 
Maxwell Technologies (美国 ) 展示 了 此 类 产品 ， 电 容 大 小 从 650F 到 3kF 之 间 不 等 ， 且 
额定 电压 全 部 为 2.7V。Batscap (法 国 ) 的 单元 产品 ， 其 额定 电压 为 2.7V， 电 容 为 
5kF， 其 他 产品 的 电容 量 可 达到 9kF。Nesscap (韩国 ) 和 LS Mtron (韩国 ) 以 及 Ioxus 
(美国 ) 也 提供 此 类 设计 的 单元 ， 最 常用 的 是 包含 乙 膊 溶剂 的 有 机 电解 液 。 在 日 本 其 他 
的 公司 中 ，Nippon Chemi - Con 和 Nichicon 提供 的 单元 是 包含 PC 溶剂 的 有 机 电解 液 。 这 
些 单 元 通过 外 部 串联 来 形成 模块 。 在 应 用 时 ， 模 块 之 间 可 以 相互 连接 在 一 起 ， 能 够 形成 
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300V, 700V 或 更 高 电压 水 平 的 系统 ， 来 满足 应 用 需求 。 


Maxwell 





Batscap Nesscap 





LS Cable 





Nichicon 





Nippon Chemi-Con 






Toxus 
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图 14.4 使 用 有 机 电解 液 的 电化 学 电容 器 单元 。 额 定 电压 为 2.5 或 者 2.7V， 
取决 于 制造 商 的 不 同 。 单 元 进行 串联 为 了 提升 电压 


许多 应 用 领域 使 用 电化 学 电容 器 来 提供 直 
流 电 源 。 图 14. 5 就 是 这 样 一 个 系统 ， 一 个 能 在 
几 秒 钟 内 提供 约 2MW 功率 的 庞大 系统 ”。 如 图 
所 示 ， 这 个 系统 有 7444 个 单元 以 串联 和 并 联 的 
形式 连接 在 一 起 ， 以 达到 上 述 性 能 。 在 此 情形 
下 使 用 电化 学 电容 器 的 目的 ， 是 因为 与 其 他 方 
法 如 电池 相 比 ， 它 们 具有 极 高 的 可 靠 性 ， 可 以 
精确 地 了 解 单个 电化 学 电容 器 在 任何 给 定时 间 
内 的 运行 状况 和 电荷 状况 。 这 种 应 用 可 以 为 正 
在 进行 高 价值 工作 的 整个 工厂 提供 短暂 的 备用 
电源 ， 比 如 一 个 半导体 制造 厂 ， 如 果断 电 ， 即 
便 只 有 一 肯 眼 的 功夫 ， 都 会 带 来 极 大 的 损失 。 





1400F/2.5V 7444 pes/system 


图 14.5 几 秒 钟 放电 的 MW 级 电站 的 
电化 学 电容 器 系统 


从 这 样 的 系统 中 得 到 的 短期 电源 能 够 弥补 大 多 数 电网 中 断 引起 的 电源 不 足 ， 因 为 这 些 中 
断 通 常 持续 不 到 几 秒 钟 时 间 。 自 然 地 ， 长 期 停电 需要 使 用 化 学 能 源 ( 配 有 备用 发 电机 
的 液态 燃料 ) 来 提供 长 时 间 的 电源 。 具 有 高 循环 寿命 和 快速 充电 性 能 的 电容 器 系统 ， 


在 应 对 短期 停电 状况 下 的 运行 情况 既 便捷 又 有 效 。 


14.2.3 “ 非 对 称 设计 


20 世纪 90 年 代 早期 ， 莫 斯 科 的 ESMA 在 电化 学 电容 器 技术 上 取得 了 一 个 重大 的 进 


步 ， 成 为 非 对 称 的 电化 学 电容 器 设计 的 创造 者 ” 。 


在 这 个 设计 中 ， 其 中 一 个 电极 依靠 双 


电 层 存 储 电 荷 ， 另 外 一 个 电极 像 电 池 中 的 电极 一 样 ， 依 靠 法 拉 第 反应 存储 电荷 。 法 拉 第 
电极 的 容量 通常 比 双 电 层 电荷 存储 电极 的 容量 要 大 很 多 倍 ， 这 就 是 非 对 称 这 个 名 称 的 来 
源 ， 也 是 其 良好 循环 寿命 和 高 功率 性 能 的 原因 。 这 种 设计 可 以 极 大 地 增加 电化 学 电容 器 
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的 能 量 密度 ， 也 可 以 大 大 减 小 自 放电 速率 。ESMA 产品 采用 的 是 NiOOH 作为 正极 ， 活 
性 炭 作为 负极 ，KOH 作为 电解 液 。 取 决 于 电极 容量 的 比率 ， 它 能 使 比 能 量 值 能 从 几 个 
Wh kg 上升 到 >10Wh kg”。 当 然 ， 电池 电极 容量 与 电容 器 电极 容量 的 比值 越 高 ， 循 环 
寿命 就 越 长 ,但 是 比 能 量 和 能 量 密度 却 越 来 越 EO P Stee 4 
f, ESMA 电容 器 已 使 用 几 种 不 同 的 方法 对 其 
进行 了 优化 。 一 种 非常 有 趣 的 应 用 优化 手段 如 
图 14. 6 所 示 ， 即 一 辆 全 电动 大 巴 ”。 这 辆 巴士 
仅 靠 一 堆 可 存储 约 30MJ (8kWh) 能 量 的 非 对 
称 电 化 学 电容 器 来 提供 动力 ， 其 行驶 范围 限制 
TE 15km 以 内 。 这 辆 巴士 限定 在 莫斯科 郊外 的 
一 个 会 展 公园 内 较 小 的 圆 形 路 线 上 行驶 ， 并 在 
每 圈 结 束 后 在 不 到 15min 时 间 内 充满 电 ， 这 是 
电化 学 电容 器 技术 上 的 一 个 真正 突破 。 目 前 ， 
这 种 设计 仍 继续 受到 极 大 的 关注 ”。 

2010 年 ， 类 似 的 运输 方案 在 上 海 也 得 到 了 
实施 ， 成 为 引领 电容 器 电动 巴士 的 旗舰 ， 这 种 
巴士 可 以 利用 乘客 在 公交 车 站 上 下 巴士 的 时 间 
进行 充电 。 图 14. 7 为 这 样 的 巴士 ， 它 的 充电 臂 
可 垂直 地 伸 到 公交 车 站 ”。 其 充电 时 间 约 为 
20s， 充 电 以 后 ， 巴 士 就 可 以 像 全 电动 车 一 样 行 
进 到 下 一 个 公交 车 站 ， 再 次 进行 充电 。 同 时 不 
需要 传统 的 电动 巴士 和 电车 系统 悬 链 电 线 ， 这 
不 仅 为 巴士 电源 的 输送 开创 了 一 个 确实 更 具 吸 引 
力 的 解决 办 法 ， 而 且 ， 在 很 多 情况 下 也 并 不 是 很 | 
昂贵 ， 因 为 只 需要 在 整 条 线路 的 几 个 固定 位 置 提 
供电 源 ， 而 非 整 条 路 线 。 由 于 不 需要 悬 链 线路 ， 
路 线 的 灵活 性 也 增强 了 ， 这 使 得 巴士 完全 可 以 根 B 
据 其 运行 的 需要 选择 充电 站 的 位 置 ， 从 而 使 其 从 图 14.7 电容 器 驱动 的 公交 车 (上海) 
一 个 充电 站 到 其 他 不 同 的 充电 站 成 为 了 可 能 。 相 
对 于 传统 的 ESMA 循环 路 线 配置 ， 上 海 的 这 一 种 巴士 车 ， 是 一 个 标志 性 的 进步 。 

多 年 以 来 ， 电 化 学 电容 器 在 各 种 各 样 的 其 他 直流 电源 中 得 到 了 广泛 的 应 用 。 其 中 一 
个 应 用 是 在 手电 简 中 为 发 光 二 极 管 (LED) 提供 电源 。 图 14. 8 为 两 个 这 样 的 电化 学 电 
容器 -电源 装置 的 例子 。 在 图 a 中 的 手电 简 既 可 以 用 位 于 手电 简 顶 部 的 太阳 能 电池 充 
电 ， 也 可 以 通过 在 电脑 上 面 接 通 USB 充电 。 直 接 在 太阳 光 下 ， 用 太阳 能 电池 充电 大 约 









图 14.6 ESMA 公司 非 对 称 电化 学 
电容 器 驱动 的 全 电动 公交 千 




















O ”使 用 锂 盐 的 有 机 电解 液 的 非 对 称 超 级 电容 器 ( 又 称 锂 离子 电容 器 或 者 LIC) 在 最 近 几 年 也 得 到 快速 
发 展 
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要 人 花 1h， 而 通过 USB 接口 充电 只 需要 花 几 分 钟 。 图 b 中 的 手电 简 ， 是 一 个 具有 三 个 
LED 灯 的 工业 级 手电 简 ， 它 可 以 发 出 高 达 2h 的 强 光 ”。 并 且 ， 它 还 可 以 继续 充电 仅 90s 
的 时 间 后 ， 再 提供 高 达 2h 的 强 光 。 也 许 ， 最 令 人 印象 深刻 的 是 ， 有 人 宣称 这 种 手电 简 
循环 的 次 数 高 达 50000 次 ， 从 而 免 去 了 维修 的 成 本 ， 显 示 出 极 低 的 循环 寿命 成 本 。 目 
前 ， 这 种 手电 简 主 要 在 消防 和 警察 部 门 使 用 ， 比 传统 的 原 电 池 电 源 的 手电 简要 轻便 很 
多 ,而 且 具 有 更 高 的 可 靠 性 ， 在 其 充电 状态 下 可 获得 即时 信息 。 在 这 些 手 电 简 中 的 电容 
器 电源 也 延伸 到 了 低温 操作 领域 。 





a) b) 
Al 14.8 电容 器 驱动 的 LED 手电 简 


直流 电 的 另外 一 个 有 趣 应 用 是 用 做 科 
AR (Coleman) 便携 式 螺 钉 枪 的 充电 站 ， 
如 图 14.9 所 示 ， 电 化 学 电容 器 (RAE 
池 ) 为 一 个 电动 马达 驱动 螺钉 提供 电 
源 ""。 在 再 次 充电 前 ， 其 能 够 驱动 螺钉 的 
数量 可 能 只 有 有 限 的 几 十 个 ; AM, ECF 
电 仅 需 1min， 因 此 这 种 状况 并 不 存在 什么 
问题 。 这 个 工具 尤其 受 房 主 的 欢迎 ， 因 为 
其 电容 器 电源 几乎 具有 无 限 的 保质 期 ， 也 
能 够 在 使 用 前 快速 充电 ， 避 免 了 那些 偶尔 图 14.9 Coleman 电容 器 驱动 的 便携 式 螺丝 枪 
用 电池 而 不 用 电容 器 驱动 螺钉 枪 的 用 户 的 
se. 

， 这 些 都 是 已 经 在 原来 的 CMOS 存储 备份 中 得 到 成 功 应 用 的 例子 ， 也 是 首次 将 电化 学 
电容 器 的 应 用 带 入 市 场 。 大 到 城市 大 巴 ， 小 到 手电 简 和 手持 型 转 头 ， 所 有 这 些 都 是 不 同 
大 小 的 直流 电源 的 应 用 。 


14.3 能 量 储存 与 能 量 收 集 应 用 


一 组 要 讨论 的 商业 应 用 是 那些 需要 充电 和 放电 的 存储 元 件 。 目 前 市 场 上 最 突出 的 
Re 
许多 工业 应 用 中 ， 如 果 有 合适 的 储 能 介质 ， 这 样 大 量 的 能 源 可 以 自然 地 收集 到 ， 并 再 次 
利用 。 出 于 这 样 的 目的 ， 电 化 学 电容 器 技术 由 于 能 快速 而 高 效 的 充电 ， 且 具有 高 循环 寿 
命 以 及 长 的 操作 寿命 ， 很 快 成 为 此 应 用 的 首选 介质 。 
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14.3.1 运动 和 能 量 

为 了 清晰 地 认识 到 可 用 于 回收 的 废弃 能 源 的 数量 ， 考 虑 以 不 同 速度 移动 的 物 块 的 动 
能 ， 如 图 14.10 所 示 。 一 个 5t 的 物 块 以 30mile/h 的 速度 运行 ,产生 的 动能 约 等 于 
500kJ， 而 一 个 1 的 物 块 以 60mile/h 的 速度 运行 ， 产生 的 动能 约 为 400kJ。 如 果 我 们 从 
另 一 方面 来 看 一 个 物 块 升 到 不 同 高 度 的 势能 ， 如 图 14. 11 所 示 ， 我 们 可 以 看 到 一 个 5t 
的 物 块 升 高 10m 时 ， 其 势能 约 为 500kJ。 而 一 个 1t 的 物 块 升 高 30m 时 ， 其 势能 约 为 
300kJ。 显 然 地 ， 这 其 中 所 需要 的 动能 或 势能 比 预期 的 低 得 多 。 因 此 ， 在 许多 情况 下 ， 
能 量 采集 并 不 需要 使 用 一 个 大 型 的 存储 系统 ， 但 却 需 要 一 个 在 能 量 可 采集 的 时 候 能 够 高 
效 存储 能 量 的 系统 ， 例 如 ， 在 像 城市 公交 巴士 一 样 的 重型 混合 动力 汽车 的 制 动 事 件 中 ， 
一 般 的 制 动 要 持续 5 ~ 10s， 这 段 时 间 完 全 可 用 于 动能 的 捕获 或 存储 。 


移动 的 能 量 : =F uv? 
2000 











0 10 20 30 40 50 60 
速度 /(mile/h) 


图 14.10 运动 的 物体 不 同 速度 下 的 动能 


位 能 : E=MgH 





势能 /kJ 
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图 14. 11 不 同 质 量 的 势能 
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图 14. 12 所 示 "… 是 两 种 最 先进 的 技术 一 一 锂 离子 电池 和 超级 电容 器 ， 在 再 生 的 制 
动 事件 中 捕获 或 存储 能 量 的 数量 。 这 里 ， 用 直流 电 充电 的 时 候 ， 每 种 技术 捕获 能 量 的 数 
量 以 及 在 充电 过 程 中 存储 的 能 量 的 数量 都 对 充电 时 间作 图 。 存 储 的 能 量 是 为 执行 后 续 工 
作 所 捕获 的 能 量 。 在 上 述 比较 中 ， 充 电 到 制造 商 建议 的 电压 上 限 。 电 容器 充电 到 额定 电 
压 的 一 半 ， 而 电池 充电 10% 的 状态 。 如 图 所 示 ， 当 充电 时 间 长 于 10min (600s) 时 ， 电 
池 所 具有 的 比 能 量 超过 了 电容 器 的 15 倍 。 然 而 ， 在 较 短 的 充电 时 间 内 ， 电 池 却 具有 较 
少 的 比 能 量 ， 而 电容 器 的 比 能 量 值 却 保持 相对 稳定 。 例 如 ， 在 100s 的 充电 时 间 内 ， 电 
池 捕 获 的 能 量 (基于 重量 ) 比 电 容器 的 5 倍 还 要 多 ， 而 在 10s 的 充电 时 间 ， 两 种 技术 捕 
获 的 比 能 量 几乎 相同 ， 但 是 电容 器 能 够 释放 出 其 捕获 能 量 的 约 95% 而 电池 仅 能 够 释放 
其 捕获 能 量 的 50% 。 因 此 ， 实 际 上 电容 器 在 10s 的 再 生 能 量 捕获 事件 中 具有 的 比 能 量 是 
电池 的 2 倍 。 当 然 ， 电 池 并 不 能 在 如 此 快速 充电 下 反复 使 用 ， 因 为 它 承受 不 了 急速 的 温 
度 上 升 和 高 的 应 力 水 平 ， 并 且 会 降低 其 操作 寿命 ， 同时 这 也 是 出 于 电压 安全 性 的 考虑 。 
电池 尺寸 必须 要 特大 型 的 才能 在 如 此 短 的 充电 时 间 中 得 到 实际 应 用 。 实 际 上 ， 超 级 尺寸 
的 电池 ， 增 加 了 充电 时 间 〈 见 图 14. 12 中 曲线 上 的 工作 点 向 右 移动 )， 从 而 使 两 种 技术 
的 比 能 量 令 人 惊讶 的 相似 ， 且 在 很 大 程度 上 反驳 了 在 典型 的 混合 动力 汽车 应 用 中 电池 具 
有 的 比 能 量 比 电 容器 要 高 这 种 普遍 的 观点 。 
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图 14. 12 电化 学 电容 器 和 锂 离子 电池 能 量 捕获 和 储存 的 比较 


14.3.2 混合 化 : 能 量 捕获 与 再 利用 

谈 到 具体 例子 ，1997 年 由 美国 NASA 牵头 使 用 的 首 辆 电化 学 电容 器 存储 系统 的 气 
电 混合 汽车 的 就 是 一 个 城市 公交 巴士 示范 工程 "”。 这 辆 巴士 能 在 一 个 20F，400V KA 
电解 质 的 电化 学 电容 器 系统 中 存储 1.6MJ (444Wh) 的 能 量 。 这 个 项 目的 目的 是 获悉 电 
容器 存储 是 否 可 以 解决 早期 混合 动力 巴士 电池 存储 系统 的 常见 问题 。 这 些 问 题 包括 不 足 
的 工作 寿命 ， 充 放电 过 程 中 受 限制 的 电流 控制 能 力 ， 难 以 准确 知道 存储 系统 中 充电 状态 
以 及 在 某 些 情况 下 不 确定 的 安全 问题 。 具 有 电化 学 电容 器 存储 系统 的 混合 动力 示范 巴士 
达到 了 其 建立 的 目标 值 ， 这 明确 表明 了 许多 与 电池 相关 的 问题 可 以 得 到 解决 ， 从 而 这 就 
成 为 大 量 城 市 公交 巴士 使 用 了 具有 电化 学 电容 器 能 量 存储 系统 的 开始 。 据 可 靠 消息 ， 目 
前 许多 混合 动力 城市 公交 巴士 采用 了 电容 器 存储 系统 ， 而 非 电池 存储 系统 。 
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电池 和 电容 器 系统 ， 除 了 在 操作 性 能 上 的 差异 以 外 ， 还 有 一 个 关乎 经 济 且 非常 重要 
Pee 。 以 纽约 城市 公交 巴士 的 维护 需要 为 例 ， 电 池 混 合 动力 巴士 需要 两 个 维 
护 工 人 以 保证 带电 系统 的 正常 运行 : 一 个 人 观察 ， 而 另 一 个 人 全 身 穿 上 高 压 保护 装置 进 
行 维护 工作 。 另 一 方面 ， 电 容器 混合 动力 巴士 ， 在 任何 维护 工作 之 前 已 使 其 存储 系统 完 
全 放电 ， 不 会 呈现 出 异常 的 电气 危害 。 既 不 需要 额外 的 人 员 ， 也 不 需要 任何 必需 的 高 压 
防护 装置 。 

柴油 — 电 混合 垃圾 车 的 构造 也 使 用 了 电化 学 电容 器 存储 系统 ， 这 同样 是 在 每 天 的 操 
作 中 需要 多 次 启动 /停止 循环 操作 的 一 种 应 用 。 它 是 通过 对 每 一 次 停车 产生 的 制 动 能 
量 的 高 效 捕获 和 存储 来 节能 。 对 于 移动 巴士 而 言 ， 大 量 非 常 成 功 的 项 目 表 明 ， 通 过 如 此 
大 的 混合 型 汽车 的 使 用 ， 可 以 轻易 实现 能 源 节 约 。 

小 松 (Komatsu) 混合 动力 挖掘 机 是 一 个 值得 关注 的 能 源 节 约 的 应 用 ， 如 图 14. 13 
MR 。 其 控 气 功能 仍然 为 液压 式 但 其 回转 台 却 为 电气 化 ， 其 为 混合 动力 。 其 常规 操 
作 包 括 反 复 的 约 90" 铲 斗 旋转 、 铲 斗 倾 邹 以 及 铲 斗 回复 到 其 原来 的 位 置 ， 在 高 速 运作 
下 ， 启 动 /停止 工作 循环 是 很 浪费 的 。 据 报道 ， 电 动 回 转台 与 电容 器 存储 系统 的 结合 ， 
在 不 同 的 操作 方式 下 ， 可 节省 燃料 30% ~ 40% 。 不 用 说 ， 这 是 在 未 来 一 种 极 受 欢 迎 的 
节能 方式 的 第 一 波 。 
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图 14.13 ”电化 学 电容 器 储 能 的 混合 动力 系统 的 Komatsu TZ UBL 


另外 一 个 应 用 如 图 14. 14 所 示 ， 为 随 车 携带 电化 学 电容 器 存储 系统 以 储存 再 生 的 制 
动能 量 的 轻轨 电动 火车 '”"。 如 图 所 示 ， 这 个 柴油 - 电 混合 动力 车 的 车 顶 具 有 数量 有 限 
的 电容 存储 器 ， 但 却 可 实现 大 量 的 能 源 节约 。 当 然 ， 节 能 的 量 取决 于 停止 的 频率 ， 但 是 
对 于 两 个 相隔 4km 的 火车 站 而 言 节能 可 达 约 30% 。 当 两 个 火车 站 相隔 10km 时 ， 据 报道 
节能 可 达到 约 18% 。 

图 14. 15 所 示 的 是 胶 轮 龙 门 起 重 机 ， 可 以 在 港口 移动 海运 集装箱 ， 包 括 分 类 、 堆 
埃 ， 以 及 当 集 装 箱 从 船上 务 下 以 后 ， 把 它们 装运 到 火车 或 者 卡车 箱 中 。 这 类 机 械 可 以 运 
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行 相当 长 的 距离 ， 因 此 并 不 是 很 适合 并 网 ， 用 于 印 载 船 只 的 大 型 固定 起 重 机 。 在 龙门 起 
重 机 中 ， 采 用 柴油 发 动机 驱动 电动 发 电机 来 为 电动 机 的 推动 和 集装箱 的 上 升 / 下 降 提 供 
动力 。 负 载 先 上 升 然后 下 降 ， 几 乎 每 次 移动 都 是 相同 的 距离 ， 这 过 程 可 完美 地 利用 能 量 
回收 ， 从 而 形成 一 个 可 预测 的 周期 ， 这 比 城 市 公交 巴士 一 般 地 加 速 和 减速 这 种 非 周 期 性 
的 运作 方式 回收 的 能 量 多 得 多 。 如 图 所 示 ， 电 容器 储存 系统 位 于 起 重 机 一 个 支柱 上 ， 虽 
说 是 一 个 很 小 的 添加 物 ， 但 是 一 个 这 样 的 添加 装置 可 以 节省 约 40% 的 燃料 且 排 放 物 大 
大 减少 。 节 省 燃料 来 源 于 很 多 原因 ， 首 先 ， 柴 油 发 动机 为 发 电机 提供 动力 并 不 需要 
来 匹配 最 大 负载 ， 因 为 动力 的 某 些 部 分 可 来 源 于 存储 的 能 量 ， 因 此 使 用 更 小 、 更 廉价 和 
更 省 油 的 发 动机 成 为 了 可 能 。 其 次 ， 正 常情 况 下 ， 当 负载 回 降 到 地 面 时 ， 以 热能 的 形式 
损失 的 能 量 可 以 再 回收 、 存 储 ， 并 为 后 续 的 提升 操作 提供 能 量 。 这 样 的 龙门 起 重 机 广泛 
应 用 于 远东 地 区 的 港口 ， 且 已 经 多 次 证 明 它 们 的 优势 。 这 种 设计 需要 存储 能 量 的 量 并 不 
是 那样 大 ， 且 电容 器 系统 可 被 设计 成 在 每 次 循环 中 都 完全 充电 和 完全 放电 ， 从 而 使 得 这 
种 设计 不 会 对 循环 寿命 有 任何 影响 。 





-— € 
图 14. 14 轻轨 系统 上 配备 的 电容 器 储 能 图 14.15 电化 学 电容 器 驱动 的 龙门 起 重 机 


14.3.3 节能 与 能 量 效率 

在 图 14. 16 中 ,在 电化 学 电容 器 模块 中 存储 的 能 量 可 用 来 快速 加 热 复 印 机 的 定 影 
4g, 。 这 种 电容 器 可 以 避免 机 器 因 连 续 不 断 的 空转 而 导致 能 量 损失 。 因 此 ， 加 热 可 以 
刚好 在 使 用 前 完成 ， 从 而 节约 相当 多 的 能 量 。 从 标准 壁 式 插座 上 直接 得 到 的 电能 有 限 ， 
定 影 辊 可 以 通过 使 用 存储 的 能 量 得 到 快速 加 热 ， 一 般 少 于 1min， 与 一 般 加 热 方式 需要 
的 Smin 加 热 时 间 相 比 ， 时 间 大 大 减少 。 这 种 节能 方式 应 用 广泛 ， 许 多 类 似 的 例子 显示 ， 
存储 的 能 量 能 够 帮助 减少 设备 空转 带 来 的 能 量 浪费 。 
14.3.4 引擎 起 动 

另外 一 类 利用 电容 器 的 高 功率 的 应 用 ， 尤 其 是 在 低温 条 件 下 的 应 用 是 内 燃 机 的 起 
动 。 历 史上 ， 俄 罗斯 曾 专门 用 电化 学 电容 器 在 低温 下 发 动 引 擎 。ECOND 宣称 开发 出 能 
够 有 效 起 动 高 达 3000HP (马力 ) 的 柴油 机 车 引擎 的 电容 器 。ELIT 也 开发 了 用 作 引 擎 起 
动 的 电化 学 电容 器 ， 该 公司 在 20 世纪 90 年 代 早 期 就 曾 报道 已 经 成 功 开发 出 一 种 适合 这 
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种 应 用 的 优化 产品 “!。 基 于 燃料 储存 和 减少 排放 物 的 需要 ， 引 擎 起 动 现在 越发 重要 。 
美国 的 一 些 法 律 规定 ， 要 极 大 地 限制 引擎 空转 时 间 ， 无 论 是 长 途 运输 的 卡车 还 是 校车 ， 
都 要 将 引擎 空转 减少 到 极 短 的 时 间 内 。 更 何况 ， 这 是 一 个 不 仅 关乎 节能 也 关乎 空气 质量 
的 问题 。 为 了 保证 引擎 能 够 在 一 次 停止 以 后 再 发 动 ， 可靠 而 强大 的 起 动力 是 完全 必要 
的 。 电 化 学 电容 器 已 经 逐渐 成 了 引擎 起 动 的 动力 来 源 。 同 时 ， 从 各 个 方面 来 讨论 采用 电 
化 学 电容 器 作为 引擎 起 动 动力 的 参考 文献 也 有 很 多 。 


熔融 辊 





14.16 使 用 电化 学 电容 器 驱动 的 快速 加 热 系统 的 Ricoh 复印 机 的 示意 图 


最 近 ，Saft America 批准 了 美国 可 利用 ESMA 非 对 称 电容 器 技术 制造 电容 器 以 供 引 
擎 起 动 使 用 ” 。 它 所 使 用 的 非 对称 电 容器 的 一 个 最 突出 的 特征 是 其 自 放电 速率 是 所 有 
电化 学 存储 技术 中 最 低 的 。 实 际 上 ，ESMA 开发 的 引擎 电容 器 ， 其 自 放电 速率 比 铅 酸 电 
池 的 自 放电 速率 要 小 得 多 。 它 们 经 过 充电 后 ， 即 使 在 几 个 月 后 ， 仍 然 储 存 有 足够 的 电能 
来 起 动 一 辆 大 型 的 柴油 发 动机 。 这 在 诸如 游艇 、 私 人 飞机 和 军用 车 辆 等 不 经 常 使 用 的 应 
用 中 ， 是 一 个 非常 重要 的 特征 。 在 这 些 不 经 常 使 用 的 用 途中 ， 出 于 安全 的 考虑 ， 它 也 显 
得 非常 重要 。 

在 商业 上 ， 随 着 起 动 /停止 车 辆 的 成 功 设计 并 很 快 首次 出 现在 欧洲 的 道路 上 ， 引 擎 
起 动 变 得 越 来 越 重要 。 这 样 的 应 用 中 ， 当 车 辆 不 动 时 ， 引 擎 完全 停止 〈 绝 对 没有 惯常 
的 空转 ) ， 当 再 踩 下 油门 踏板 时 ， 引 擎 重新 起 动 。 对 于 这 样 的 起 动 /停止 的 应 用 ， 有 各 
种 各 样 的 存储 方式 可 供 选择 。 但 是 ， 电 化 学 电容 器 因 其 高 功率 性 能 、 快 速 充电 和 无 限 的 
循环 寿命 这 些 重 要 特点 ， 成 为 其 中 最 受 欢 迎 的 存储 方式 。 引 擎 起 动 的 使 用 有 望 在 世界 范 
围 内 得 到 实际 应 用 ， 同 时 ， 电 化 学 电容 器 也 有 望 成 为 这 种 应 用 中 首选 的 存储 技术 。 


14.4 技术 与 应 用 的 结合 


电池 /电容 器 结合 的 应 用 

很 多 将 电容 器 和 电池 结合 在 一 起 的 应 用 都 大 有 好 处 ， 它 可 以 为 该 应 用 提供 一 种 更 加 
优化 的 方案 ， 比 单独 使 用 某 种 技术 要 好 很 多 。 一 般 来 说 ， 这 样 的 解决 方案 能 够 同时 满足 
能 量 和 功率 的 特殊 需要 。 引 擎 启动 就 是 其 中 的 一 个 例子 。 为 了 满足 低温 下 曲柄 循环 的 大 
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功率 需求 ， 车 辆 上 的 电池 尺寸 必须 超级 大 。 尽 管 在 一 次 启动 操作 中 ， 实 际 使 用 的 能 量 只 
有 电池 总 能 量 的 一 小 部 分 , 但 是 为 了 提供 启动 所 需 的 功率 ,超大 尺寸 电池 是 必要 的 。 将 
一 个 较 小 的 电池 和 一 个 电容 器 结合 起 来 ， 就 可 以 创造 出 这 样 的 一 种 情形 : 在 此 情况 下 ， 
一 个 更 小 、 更 轻 的 系统 能 够 满足 应 用 的 需求 。 

从 小 的 范围 来 讲 ， 有 很 多 种 它们 结合 在 一 起 使 用 的 例子 ， 从 数码 相机 到 笔记 本 电 
脑 ， 再 到 无 线 通信 设备 ， 有 许多 将 电池 和 电容 器 结合 起 来 应 用 到 便携 式 电子 设备 中 的 例 
子 。 这 样 的 组 合 将 功率 和 能 量 两 个 功能 分 开 ， 把 这 两 个 部 分 结合 在 一 起 应 用 ， 以 更 好 地 
满足 应 用 需求 。 有 报道 称 ， 在 一 个 特殊 的 数码 相机 中 将 电容 器 和 电池 并 联 在 一 起 ， 可 以 
使 该 相机 拍摄 的 照片 数量 增加 约 50% 。 从 其 性 能 来 讲 ， 这 是 一 个 非常 重要 的 进步 ” 。 
类 似 地 ， 在 一 个 无 线 通讯 设备 中 ， 将 一 些小 电容 器 和 电池 结合 使 用 ， 其 工作 时 间 会 增加 
好 几 倍 。 正 是 电容 器 的 这 种 高 功率 性 能 和 无 限 循环 寿命 的 特点 ， 使 得 它们 可 以 与 高 能 电 
池 结 合 使 用 ， 从 而 才 如 此 受 欢迎 。 


14.5 电网 应 用 


存储 与 公用 电网 

在 美国 和 其 他 地 方 ， 提 高 电网 的 可 靠 性 越 来 越 受 到 重视 。 添 加 存储 器 是 其 中 一 种 很 
好 的 解决 方式 ， 特 别 是 对 那些 能 源 的 获取 途径 不 完全 可 靠 的 情况 尤其 如 此 ， 比 如 风能 或 
太阳 能 ， 它 们 会 随 着 天 气 情况 而 变动 。 存 储 的 能 量 可 以 帮助 其 度 过 那些 只 有 很 少 或 者 没 
有 发 电量 的 时 间 段 ， 从 而 使 得 这 种 电量 来 源 的 途径 变 得 尤为 珍贵 。 

目前 ， 就 需要 哪 种 能 量 存储 的 问题 ， 已 经 开展 了 很 多 的 研究 。 这 些 研 究 要 考虑 的 问 
题 包 括 持续 时 间 、 尺 寸 大 小 和 价格 成 本 ， 从 而 确定 哪 种 储存 最 适合 用 于 电力 公共 事业 用 
途 。2010 年 2 月 ， 美 国 能 源 部 (DOE) 发 表 的 一 个 特别 有 趣 的 报道 ” ， 证 实 了 在 电网 
中 大 约 有 20 种 利用 存储 器 优势 的 不 同 应 用 。 考 虑 持续 时 间 从 几 秒 钟 到 分 钟 再 到 数 小 时 。 
一 个 特别 值得 注意 的 地 方 是 与 白天 /夜晚 大 容量 存储 器 有 关 的 负载 转移 。 这 种 情况 下 ， 
在 晚上 产生 过 量 的 电能 而 需求 又 低 的 时 候 ， 存 储 系统 被 填 满 。 然 后 到 第 二 天 ， 当 需求 量 
达到 最 高 的 时 候 再 使 用 。 这 也 包括 存储 时 间 高 达 12h 的 情况 。 

这 种 应 用 中 的 一 个 重要 度量 标准 是 每 个 能 量 单位 所 需 的 存储 成 本 。 大 多 数 的 存储 介 
质 都 太 贵 ， 例 如 ， 当 铅 酸 电池 用 于 此 应 用 时 ， 其 储 能 成 本 约 为 0. 30 美元 /(kWh… ) ， 锂 
离子 电池 的 储 能 成 本 更 高 。 另 一 个 极端 耗费 成 本 的 是 抽水 蓄 能 电站 ， 它 要 在 晚上 将 水 抽 
到 山顶 的 一 个 蓄 水 池 ， 第 二 天 又 让 它 流 回 来 来 发 电 。 这 种 方式 存储 成 本 大 约 为 每 个 循环 
0. 01 美元 /(kWh "')。 美 国 能 源 部 最 近 征 集 了 提议 ,要 开发 出 大 容量 存储 器 技术 '” ,使 
其 储 能 成 本 达到 0. 0250 美元 /(kWh- ) 的 水 平 。 

电化 学 电容 器 可 以 为 大 容量 存储 器 提供 一 种 解决 方案 ， 尤 其 是 采用 水 系 电解 液 的 非 
对 称 电化 学 电容 器 "! 。 这 样 的 装置 与 对 称 型 有 机 电解 液 电 化 学 电容 器 的 制造 成 本 不 同 ; 
例如 ， 水 系 电解 液 的 非 对 称 电 化 学 电容 器 ， 既 不 需要 进行 碳 的 干燥 ， 也 不 需要 密封 的 金 
属 包装 。 此 外 ， 非 对 称 电容 器 可 设计 成 只 满足 所 需要 的 循环 需求 ， 但 不 会 超过 它 。 假 如 
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每 天 只 进行 一 次 循环 的 话 ， 那 么 已 确定 的 约 为 5000 次 循环 次 数 是 适合 白天 /夜晚 大 容量 
存储 器 应 用 的 必要 次 数 。 适 合 此 应 用 的 两 个 非 对 称 的 电化 学 电容 器 系统 已 经 得 以 讨论 ， 
第 一 个 是 具有 和 氧化 铅 正极 和 活性 炭 负极 以 及 硫酸 电解 液 ， 这 个 装置 应 当 提供 2V 的 操作 
电压 上 且 具 有 约 19Whkg” 的 比 能 量 "” 。 根 据 所 描述 的 情况 ， 第 二 个 是 非 对 称 电化 学 电容 
器 系统 具有 钠 插 层 的 电极 和 双 电 层 电荷 存储 电极 以 及 中 性 pH 的 水 系 电解 液 ” 。 这 两 个 
非 对称 的 电化 学 电容 器 具有 提供 存储 和 提供 经 济 可 行 的 循环 寿命 的 潜能 。 上 述 这些 技 术 
中 ， 相 对 较 低 的 循环 寿命 和 很 多 别 的 限制 因素 ,使 它们 并 不 适合 许多 非 稳 定性 如 混合 动 
力 汽车 的 应 用 , 但 是 ， 在 不 过 分 考虑 规模 大 小 和 质量 等 问题 的 稳定 性 应 用 中 ， 非 对 称 电 
容器 技术 有 着 巨大 的 前 景 。 
14.6 小 结 

回顾 本 书 ， 清 晰 可 见 的 是 ， 市 场 应 用 的 多 样 化 ， 在 诸如 消费 电子 、 交 通 、 节 能 、 能 
量 储存 、 能 量 获 了 到、 电能 质量 和 公用 电网 等 领域 中 ， 电 化 学 电容 器 在 塑造 高 品质 的 现代 
生活 质量 中 发 挥 了 极 大 的 作用 。 这 么 多 年 来 ， 电 化 学 电容 器 技术 经 验 已 经 得 到 了 很 好 的 
积累 和 发 展 ， 而 且 还 会 继续 向 前 发 展 。 储 能 技术 不 仅 在 原理 和 概念 上 ， 而 且 在 其 最 适合 
的 不 同 于 别 的 应 用 中 ， 也 都 还 有 很 大 的 不 同 。 透 过 目前 快速 发 展 的 市 场 领域 的 华丽 外 
表 ， 电 化 学 电容 器 能 够 带 到 台面 上 的 东西 是 其 高 功率 性 能 、 无 限 的 循环 寿命 和 近乎 无 懈 
可 击 的 可 靠 性 。 
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